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RESUMEN

Esta tesis se dedica béasicamente a la = caracterizacién estructural y
fotoelectroquimica de peliculas de 6xido de titanio depositadas por la técnica de
“sputtering”, con el objetivo de explorar sus aplicaciones en células solares
sensibilizadas. La sensibilizacion de las peliculas de 6xido de titanio se llevo a cabo
mediante el empleo de un colorante denominado cominmente como N3, que es una
molécula compleja de Ru que posee un gran coeficiente de absorcion en el rango

visible.

La caracterizacion de las peliculas de 6xido de titanio se realiz6 mediante
estudios de microscopia electronica de transmisién (TEM), microscopia electrénica
de barrido (SEM), microscopia de fuerza atémica, difraccion de rayos X (XRD) y
espectroscopia infrarroja (IR). Las peliculas mostraron una microestructura
especial que se denominé “peniforme”. Las propiedades estructurales mostraron
una gran dependencia de la temperatura de crecimiento de las peliculas.

Las propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas fuero evaluadas en
sistemas de dos y tres electrodos. El sistema de dos electrodos fue usado para
peliculas sensibilizadas, mientras que el sistema de tres electrodos se uso para
peliculas no sensibilizadas y para los estudios de la dependencia de la fotocorriente
en funcién del tiempo. La cuantificacion del colorante se llevo a cabo mediante
métodos Opticos y empleando la espectroscopia de masas de iones secundarios.
(SIMS). Se encontrd que la incorporacién de 1 colorante en las peliculas de 6xido
de titanio fue uniforme excepto cerca del sustrato, donde se observo que la
disminucion de la porosidad de las peliculas limit6 la absorciéon de colorante..
Cantidades similares de colorante fueron determinadas en peliculas de espesores
similares para peliculas crecidas por la técnica de “sputtering” y técnicas
coloidales.

Los parametros de crecimiento de las peliculas de 6xido de titanio se
modificaron para evaluar su influencia en las células solares constituidas por las
mismas peliculas. Se encontrd que:.

e mayor espesor brinda mayor eficiencia para peliculas de espesores
comprendidos entre 0.15 y 10 pm

e en el rango de temperatura ambiente a 300°C, la eficiencia solar se presenta para
el dispositivo constituido por la pelicula de 6xido crecida a 250°C.

e una estequiometria adecuada se alcanzd para una pelicula crecida a una
proporcion de gases O,/Ar gas igual a 0.064.
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Se obtuvo una eficiencia solar de ~7% para una pelicula de 10 yum de
espesor, usando un electrolito de 0.5 Lil/0.05 M I; y 0.5 M 4-ter butil-piridina en 3-
metoxi-propionitril, evaluando un area activa de 0.30 cm’ y usando un contra
electrodo platinado.

Se aplicO un modelo de dispersiéon convencional para interpretar el
transporte de carga en las peliculas depositadas con diferentes proporciones de
Oo/Ar y se calculd de el coeficiente de difusién fue de aproximadamente 5x107

2
cm’/s. |
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Apreciacion global

La energia que recibimos del sol es libre, ilimitada, no contamina y la vida
proyectada para el sol es mayor a los 10 mil millones afios, por lo que se puede
decir que es inagotable. Todos que estos argumentos hacen la utilizacion de la
energia solar de gran interés, especialmente a células fotovoltaicas, que son las
mejores candidatas para obtener la energia del sol debido al hecho que ellas
pueden convertir la luz solar directamente a electricidad. Mucho progreso se ha
~ logrado en el desarrollo de las células solares desde que el efecto fotovoltaico se
descubri6 durante los 1830s, y hoy dia muchos productos comerciales estin
disponibles en el mercado. Las ventas mundiales de sistemas fotovoltaicos
alcanzaron 150 MW en 1998, después de una década de crecimiento a 15-30 por
ciento por aiio. Las células solares han sido substancialmente empleadas para el
suministro de poder de satélites y naves espaciales. Varias aplicaciones terrestres
de pequefio alcance han sido un tremendo éxito para dispositivos que demandan
poca potencia, como el caso de relojes, calculadoras e instrumentos electrénicos
pequefios. Las células fotovoltaicas deben enfrentar varias demandas en lo que
se refiere a no sélo la fiabilidad y durabilidad, sino también a la eficiencia, y
costo de fabricacion bajo. Este tltimo punto es la limitacién mayor para el uso a
gran escala de células solares convencionales en aplicaciones terrestres.

Al principio de los afios noventa fue reportada una célula solar basada en
una pelicula de 6xido de titanio sensibilizada con un colorante con mas de 7%
eficiencia. Reciente investigacién confirma una eficiencia de mas de 10%. La
importancia de la tecnologia que se empled en este nuevo tipo de célula solares
descansa en su promesa de ofrecer un proceso econémico para los médulos del
area grandes. Adicionalmente, las células solares colorante-sensibilizadas
presentan mayor eficiencia bajo luz difusa, indicando una clara ventaja de estas
celdas con relacion a las células solares convencionales. La investigacidén en este
tipo de celdas solares aun se encuentra en su infancia por lo que todavia enfrenta
muchos problemas principalmente conectados a la estabilidad, pero a pesar de
esto representa una alternativa a la célula solares convencionales.

1.2. Radiacion solar

La radiaci6n incidente en la atmdsfera de la tierra proviene principalmente del
sol. Esta energia se produce en el interior del sol a temperaturas de muchos
millones de grados, y se transfiere entonces fuera a la superficie y se irradia en el
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espacio como una radiacion de cuerpo negro. Se han sugerido varias reacciones
de fusién para explicar la energia proporcionada por sol, pero se sabe que uno de
los procesos mas importantes es en el cual el hidrégeno se combina para formar
helio [Duffie, 1980]. La masa total del sol es aproximadamente de 2 x 1030 Kg
y se proyecta un rendimiento de energia radiante constante razonable durante un
10 mil millones afios[Sze, 1981]. La radiacion emitida por el sol y su relacién
espacial a la tierra produce una intensidad casi fija de la radiacion solar fuera de
~ la atmdsfera de tierra. Asi se define una constante solar (G, como la energia
del sol por tiempo de la unidad, recibida en una unidad de area perpendicular a la
direccién de propagacién de radiacion, a la distancia media de la tierra al sol.
Este valor no es realmente una constante pero fluctiia por sélo unos décimo de un
por ciento encima de periodos de afios [Osborn, 1993]. El valor de la
NASA/ASTM para esta constante solar es 1353 W/m2.

La temperatura del sol varia de zona a zona, pero un valor medio puede
ser calculado por la ecuaciéon de Stephan-Boltzmann y teniendo en cuenta la
constante solar y su distribucidn espectral, se tiene

G 2 1/4
r,
Tsun =[ SCZO ] ’ (L.1)

Ot

donde el r, es la distancia media del sol a la tierra, ; es 1a media del radio solar, y
o es la constante de Stephan-Boltzmann. Considerando esto el valor calculado
para la temperatura de la superficie del sol es de 5762 K.

La intensidad y la distribucién espectral de la radiacion se sujetan a las
variaciones debido a la composicién de la atmésfera (H,O, CO,, O3, etc) y la
longitud del camino que la radiacion recorre. Se describe la longitud del camino
a través de la atmésfera convenientemente por lo que se refiere a. una masa aérea
equivalente AM, que se define como la relacién Optica del espesor que la
radiacién atraviesa con relacion a la que atraviesa si el sol estuviera en el cenit
(Fig. 1.1). Para angulos cenit €, entre del 0° y 70° al nivel del mar, la masa de
aire AM es calculada por |

AM= (sec &), (1.2)

pero para -éngulos del cenit mayores, la curvatura de la tierra debe tenerse en
cuenta.

La condicidon de masa aérea cero (AMO) corresponde a la radiacidn solar
como se mide en el espacio y es pertinente para el uso de satélites y aplicaciones
en naves espaciales. Los valores de AM1.5 (4ngulo cenit = 45°) representa una
aproximacion buena para las aplicaciones terrestres, por lo que es el valor usado
para el calculo de las eficiencias de las celulares solares. La figure 1.2 muestra el
espectro solar para la condicion AM1.5, la sensibilidad del ojo humano y los
espectros de cuerpo negro por tres temperaturas diferentes.



sun at zenith

sun at angle 8,
to zenith

earth’s surface

Air Mass (AM) = BO/AO
Figure 1.1. La masa aérea AM es la relacion del espesor Optico que la

radiacion a traviesa con el espesor Optico que la radiacion atravesaria si el sol
estuviera en el cenit [Boyle, 1996].
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Figure 1.2. Radiacion solar en la condicidn AM1.5, sensibilidad relativa del
ojo humano y radiacion de cuerpo negro a tres temperaturas diferentes. .
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Para las aplicaciones de la energia solare, es necesario saber cuanta
energia solar puede esperarse en determinados lugares. Los datos de radiacion
solares estan disponibles en diferentes formas. Entre ellos los mapas mundiales
son especialmente ttiles prediciendo areas de apllcac1ones de energia solares
potenciales. Figure 1.3 muestra un ejemplo.

Hay dos tipos de instrumentos para medir la energia asociada con la
radiacion: los piroheliometros y los piranémetros.

Un piranémetro es un instrumento que se usa para determinar la radiacion
directa y difusa (la radiacién global). Un ejemplo se presenta en la Fig. 1.4a.
Consiste en dos anillos de plata concéntricos; el anillo exterior es blanco para
- ofrecer una reflectancia maxima, mientras el anillo interno es negro tener una
absortancia maxima en el mismo rango. Un aislador termal se inserta entre los
anillos. La energia absorbida genera una diferencia de temperatura entre los
anillos y esta temperatura puede medirse por medio de un arreglo de
termocuplas. Se han desarrollado piranémetros mas sofisticados que poseen
excelente linearidad y una alta resolucién. La figure 1.4b muestra el instrumento
(CM11 Kipp & Zonen) que fue el empleado en el presente trabajo.

Glass hemispheres

s

Black absorber White ring

(a) (b)

Figure 1.4. (a) Representacion de un piranometro [McDaniels, 1979] (b)
Pirandmetro usado en el presente trabajo.

1.3. Las células solares sensibilizadas—Notas historicas

El antepasado remoto de células solares sensibilizadas con colorante se encuentra
en 1837 cuando Louis Daguerre produjo una imagen fotografica por primera vez.
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Sélo dos afios mas tarde William Talbot empezé a usar un haluro de plata para
mejorar el proceso fotografico [Leggat, 1999]. En el mismo afio (1839), un
fisico francés, Edmund Becquerel, descubrié el efecto fotovoltaico cuando €1
notd la apariencia de un veltaje al iluminar dos electrodos idénticos sumergidos
en una solucion débilmente conductora [Becquerel, 1839]. En el campo de la
evolucion fotografica, una contribucion muy importante fue hecha por Hermann
Vogel que investigd la sensibilizacion de emulsiones de haluro de plata con
colorantes, encontrando que el fotorespuesta aumentaba significativamente en el
rango rojo de los espectros visibles [Vogel, 1873]. No fue hasta 1887 que James
Moser llevo el concepto de perfeccionamiento de la fotografia debiao al uso de
colorantes, para explicar el efecto fotoeléctrico [Moser, 1887]. El anélisis tedrico
y la primera publicacion cientifica que formulan el proceso fotografico fue
reportada por Gurney y Mott en 1938 [Gurney, 1938].

Las bases de la fotoelectroquimica fueron dadas por Brattain y Garrett
después de la Segunda Mundial en 1954 [Brattain, 1955]. Varios estudios
sistematicos se realizaron para entender la interfaz semiconductor-electrélito
[Gértner, 1959][Gerischer, 1961][Gerischer, 1966]. En 1965, Namba y Hishiki
reconocieron que los mismos colorantes que se usaban en fotografia eran los
usados en electroquimica [Namba, 1965]. Algunos afios después este hecho
también fue resaltado por otros investigadores [Spliter, 1983].

La idea que el colorante podria funcionar més eficazmente para los
propositos de conversion de energia fue presentada por el Tsubomura et al.
[Tsubomura, 1976] y luego desarrollada por por Atrever-Edwards et al. [Atrever-
Edwards, 1980]. A mediados de los afios ochenta el Instituto Ecole
Polytechnique Fédérale de Lusiana informé estudios llevados a cabo en
electrodos de 6xido del titanio sensibilizado con colorante, y en 1991 O'Regan y
Gritzel reportaron por primera vez una célula solar base del 6xido sensibilizado
que presentaba una eficiencia solar del 7.1% [O'Regan, 1991]. ‘

Se conoce actualmente que el semiconductor (TiO,) constituye una red de
particulas con un tamafio del didmetro en el orden de nanometers. El 6xido es el
sintetizado en un sustrato conductor (back-contact en Fig. 1.5), y moléculas de
colorante son enlazadas a la superficie del oxido (el proceso de sensibilizacién) el
colorante después de ser excitado inyecta electrones al semiconductor. La
regeneracion del colorante se logra a través de un par redox en el electrdlito. El
ciclo se completa que cuando los electrones se colectan en el parte del contra
electrodo y luego son transferidos al electrolito.

Las tltimas noticias en este campo fueron anunciadas en mayo del 2000,
cuando la Corporacidn Toshiba reporté el uso de electrolitos solidos y el empleo

de sustratos plasticos [NREL, 1998].



> CB. R
AN b
= Egr-—-t—-- Tt
M= Maximum
voltage e|.
e AT
Ox/Re E
g/\/\/\/\/\/\/\/\ 2 gore | B
Dye
NNV AL
hV VB
Back-  gemiconductor ' Counter-

contact clectrode

Figure 1.5 Esquema de niveles de energia para una célula solar sensibilizada.
Por medio de la absorcion de luz, el colorante pasa del estado basal electronico
exitado. El electron del estado exitado es inyectado a la banda de conduccion
del semiconductor. La otra posibilidad es la formacion del par electron-hueco
debido a la excitacion del semiconductor.

1.4. Enfoque de este trabajo

El propésito de este tratado es abrir una nueva posibilidad para la preparacion de
oxido del titanio sensibilizado para su uso para células solares, y de esta manera
contribuir a la investigacién de materiales mas baratos para las aplicaciones de
conversion solar.

La investigacion de los denominados materiales nanoestructurados, en
aplicaciones solares es basicamente un campo interdisciplinario situado entre la
quimica fisica y fisica de semiconductores, pero su intensivo estudio ha llevado
acabo en los tltimos diez afios ha abierto un tema de la investigacion especifico.
Este tipo de célula solar presenta muchas ventajas notables y algunas de ellas

puede enumerarse:

1. brindan eficiencias solares mas altas (10%) [Hagfeldt, 2000] a los mas bajo
niveles de intensidad que las células solares convencionales

2. son faciles de fabricar sin exigir los materiales caros

3. Uno de los principales constituyentes (TiOz) eso es muy estable y
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biocompatible.

A pesar del significativo progreso en conversién de energia eléctrica con
el uso de células solares sensibilizadas todavia se enfrentan muchos problemas
debido a que parametros diferentes influyen en la eficacia de la célula, por
ejemplo el tratamiento de la superficie, el tamafio de los poros, dimensiones de
cristal, espesor de las peliculas de oxido, el colorante y el electrélito. Algunos de
estos parametros son dificiles de controlar empleando las técnicas normales para
preparar el 6xido del titanio (técnicas coloidales). Asi que, esto las nuevas
posibilidades para la produccion de 6xido del titanio por medio de técnicas con
capacidades de fabricacion a gran escala y la viabilidad industrial, como lo es la
técnica de “sputtering” [Thornton, 1983].

Uno de los objetivos de este trabajo es preparar el 6xido del titanio
sensibilizado para su uso en células solares que posean una eficacia tan alta como
la obtenida por las células basadas en Oxido del titanio preparado de
nanoparticulas. Para lograr esta meta, se escogio la técnica de “sputtering” para
la preparacion de las peliculas de dxido de titanio [Thornton, 1983][Wasa, 1992].
Ademas del objetivo técnico que es de gran impacto para propositos industriales,
el objetode este trabajo es también realizar estudios fisico quimicos para
contribuir a un mejor entendimiento de las células solares sensibilizadas. Para
ellos la estructura del material se estudid por difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electronica de transmisiéon (TEM). Para explorar las propiedades
fotoelectroquimicas del 6xido del titanio preparado por “sputtering”, se estudio la
eficiencia de conversién fotén incidente — corriente (IPCE) de las peliculas
sensibilizadas y no sensibilizadas. Para deterSminar la cantidad de colorante
absorbido en la superficie del oxido de empleo la espectroscopia de masa de ion
(SIMS), ademas de métodos Opticos. Adicionalmente, para entender el
transporte electrénico en el 6xido, se realizaron medidas de fotocorriente en
funcion del tiempo. Finalmente, se evalud la dependencia de la célula solar
basada en peliculas de 6xido del titanio preparado a diferentes condiciones. Creo
que la presente tesis brinda una opcién interesante para la conversion de energia
solar por medio de los materiales sensibilizados.
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CAPITULO 2

CRECIMIENTO DE PELICULAS POR LA TECNICA DE
“SPUTTERING”

En este capitulo presentaré elementos basicos y modelos presentados para la
comprensién del crecimiento de peliculas delgadas. Con respecto a este campo
puede encontrarse una inmensa informacién en la  literatura [Ohring,
1992][Pulker, 1999][Smith, 1995]. La mayoria de las teorias se han desarrollado
para la procesos de evaporacion y "sputtering”, daré mayor énfasis a la técnica de
“sputtering” ya que ha sido la empleada en el presente trabajo.

Puede plantear el crecimiento de peliculas por medio de tres pasos (Fig.2.1):

1. Transporte de los atomos de la capa al sustrato (controlado por la geometria
del sistema y la presion del gas).

2. Adsorcién y difusion de las especies que se depositan encima de la superficie
del sustrato (adatomos) en los sitios energiticamente favorables.

3. Movimiento de los 4tomos superficiales su posiciéon final dentro de la
pelicula.

@
- Transport Surface Diffusion
Surface Chemistry
Substrate "

/Bulk Diffusion
Bulk Chemistry

Figure 2.1. Representacion esquemdtica de los tres pasos que describen el
proceso de crecimiento de peliculas delgadas [Thornton, 1986].

Durante la difusion de los atomos superficiales, éstos pueden ser los
desorbidos de la superficie debido al bombardeo de particulas enérgicas en el
proceso de “sputtering”. ‘

Se han propuesto tres modos basicos para el crecimiento de una pelicula
en una superficie (Fig. 2.2):
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1. El modo de islas (Volmer-Weber) tiene lugar cuando las especies que se
depositan establecen enlaces mas fuertes entre ellas que entre las especies y el
sustrato, produciéndose la nucleacion de las especies en el sustrato y la
subsecuente formacion de islas.

2. El modo de capas (Frank-van der Merve) tiene las especies que se depositan
se enlacen fuertemente al sustrato resultando en la formacién de capas
delgadas.

3. El modo de capas en combinacion con formaciéon de islas (Stranski-
Krastanov) es una combinacién intermedio de los dos casos anteriores.

LAYER

000
- 00000 0Q0 90 :ﬁi&%oomo

e ——-

LAYER PLUS ISLAND

Figure 2.2. Modos bésicos para el crecimiento de peliculas delgadas [Ohring,
1992].

Hay dos teorias propuestas principalmente para el proceso de crecimiento de
peliculas delgadas que son (a) la Teoria de Capilaridad y (b) la Teoria Atomistica
de Nucleacion. Estas dos teorias se centran principalmente en el proceso de
formacién inicial de las peliculas. La primera teoria consiste en la descripcién
termodinamica del proceso de formacién de la pelicula y da un modelo °
cualitativo simple para la nucleacion de las peliculas. La segunda teoria describe
el rol individual de cada atomo y la asociacion de una cantidad determinada de
atomos durante los estados iniciales de formacién de las peliculas. Emplea
conceptos termodinadmico estadisticos para explicar la formacién de “clusters”
[Walton, 1963]. Una aplicacion importante de esta teoria es el estudio de
epitaxial. -
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Figure 2.3. Representacion esquemdtica que muesira el superposition de
procesos fisicos que establecen las zonas estructurales [Thornton, 1977].
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El modelo de estructura de zona establece la relacion entre la
microestructura de la pelicula con los parametro mas importantes durante su
crecimiento. La primera version de este modelo fue presentada por Movchan y
Demchishin en 1969 basado en peliculas evaporadas representadas como una
funcién de la temperatura del sustrato y el punto fusion del material depositado
(el 7/T,) [Movchan, 1969]. Una extensién de este modelo fue hecho por
Thomton en 1974 cuando €l lo aplicé peliculas depositadas por la técnica de
“sputtering” y considero el efecto de la presion del gas Ar [Thornton, 1974]. La
Fig. 2.3 muestra el modelo de Thornton considerado efectos fisicos superpuesto
tales como el apantallamiento (establecido por la interaccién geométrica simple
entre la rugosidad de la pelicula creciente y las direcciones angulares en los
atomos incidentes), y la difusién superficial y volumétrica. Asi pueden
presentarse por zonas el tipo de crecimiento que se observa, tal como se ve en la

figura 2.3.

Mas informacidon sobre zona 1 fue proporcionada por Messier et al.
[Messier, 1984] cuando publicaron los efectos relativos de bombardeo y los
efectos termales asi como el desarrollo de crecimiento evolutivo de estructuras de
movilidad bajas. La Fig. 2.4 muestra el modelo revisado de la zona 1.

THICKNESS
{(em)

Figure 2.4, Modelo de zona de estructura revisado para la estructura fisica de
la zona 1 [Messier, 1984].
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Se han estudiado peliculas oblicuamente depositadas con la estructura
columnar durante varias décadas [Suzuki, 1999][Abelmann, 1997]. Por lo que se
sabe que las peliculas oblicuamente depositadas muestran el anisotropia en su
estructura.

Una observaciéon interesante se formuld en la regla tangente
[Nieuwenhuizen, 1966] que conecta el angulo definié por las columnas de la
pelicula y 1a normal del sustrato f, y el angulo formado por la dlIeCCIOIl de al
fuente y la normal del sustrato &

tand =2tan 3, 2.1

evaporation flux

ﬁ‘"’\\\\\ ~a

substrate

Figure 2.5. La representacion de los dngulos involucrados en el crecimiento
oblicuo de peliculas [Nieuwenhuizen, 1966].

Una contribucién muy importante para la comprension de la estructura
columnar se ha dado por medio de las simulaciones computarizadas. Un modelo
de crecimiento bidimensional fue propuesto para un sistema de deposicion de
vapor con la movilidad del adatomo muy baja y se obtuvieron iméagenes similares
a las experimentales [Miiller, 1985]. Para algunos otros casos una simulacion de
agregacion balistica se realiz6 usando a modelo del bombardeo para la técnica de

“sputtering” [Brett, 1988][Brett, 1989].

En el capitulo 4 complementaré¢ la informacién sobre la técnica de
“sputtering” como una técnica para preparar peliculas delgadas y adicionalmente
discutiré las caracteristicas mas importantes del sistema de “sputtering” usado en

este trabajo.
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CAPITULO 3

PRINCIPIOS DE UNA CELULA SOLAR
CONVENCIONAL Y UNA CELULA SENSIBILIZADA

31 Célula solar convencional

El desarrollo de las células fotovoltaicas puede remontarse mas de 160 afios atras
cuando Becquerel descubrié el efecto fotovoltaico [Becquerel, 18397 al iluminar
un electrodo sumergido en un electrdlito. Pero no fue hasta 1954 que la era
moderna de los sistemas fotovoltaicos empez6 cuando Chapin, Fuller y Person
reportaron una eficacia celular solar del 6% en una “unién de p-n” de silicio
[Chapin, 1954]. El término unién se usa para referirse a la region de transicion
en un semiconductor donde la distribucion de carga no es uniforme, y una barrera
de energia potencial se desarrolla [Ashcroft, 1976].

Una célula solar consiste en una unién dentro de un material del
semiconductor que es capaz separar electrones ¢y huecos h™ que se generan por
la absorcién de luz. Hay los tipos diferentes de uniones pero los mas comines
que eso- constituye la célula solar convencional usa una unién del p-n -
[Fahrenbruch, 1983]. Figure 3.1 muestra el diagrama de bandas energéticas para
una unién del tipo p-n en el equ111bno térmico (a) y bajo la iluminacién con una
resistencia externa infinita (b). -

p-region n-region p-region n-region

(2) | (b)

Figure 3.1. El diagrama de bandas de energia para la una unién del tipo p-n
(a) bajo equilibrio térmico y (b) bajo iluminacion con una resistencia externa
infinita.
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La relacién entre la corriente /'y el voltaje V en este tipo de unién se da por
v/
I=I,(e 7kt -1)-1;, 3.1
donde I, es la corriente de saturacién del diodo (corriente oscura), g es la carga
elemental, k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta e I; es la

corriente resultante de la generacion de pares del electron-hueco en una
proporcion constante debido a la excitacion de luz. La corriente de saturacion se

expresa por
1
DV D. Y2
I, = qpn(—p] +qnp[—") xa, (3.2)

donde el D s la densidad de equilibrio de los huecos en la regién n, 7, es la
densidad de equilibrio de electrones en la regién p, D, y 7, son la constante de
difusion y el tiempo de vida de los huecos en la n-region, D, y 7, son la constante
de difusién y el tiempo de vida de los electrones en la region py a es el area. La
corriente del diodo por que I puede expresarse

qv/
Ip=1,¢ 7k -1|, (3:3)

asi la corriente neta se da entonces por I = Ip - I;. La Fig. 3.2 representa el
circuito equivalente para esta célula solar ideal

ILTé - lID

Figure 3.2. El circuito equivalente simplificado para una célula solar ideal.

§ RLOAD

t— < —>

‘Dos condiciones importantes necesitan ser evaluadas: (a) La condicién de
corto circuito y (b) la condicién del circuito abierto.

Para la condicioén de cortocircuito SC no hay ninguna diferencia potencial
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eléctrica en el sistema V=0 y ecuacion 3.1 se vuelve Igo =~I; .

Para la condicién de circuito abierto OC no circula corriente en el sistema
Ioc = 0y el voltaje se vuelve

VOC =E‘ [—II—L-'*'IJ (34)
q 0

El trabajo que puede realizarse el sistema se expresa por la potencia que el
sistema desarrolla P=]V, y considerado expresién 3.1 la potencia puede
expresarse por

qv /
P=IV|e 7kt -1|-1,V, (3.5)

la méxima potencia P,, =I,V,, donde I, y V,, se calcula cuando dP o= 0y

estan expresados por

m= 5 (3.6)a
kt
W/
I,=-I,e 7/t q—kVﬂ. (3.6)b
T

La Fig. 3.3 muestra una curva I-V caracteristica de una célula solar de Si.
La representacion general de las curvas I-V se muestra en Fig. 3.3b, donde la
curva anterior esta invertida sobre el eje de voltaje. Fig. 3.3b también muestra -
Ise, I, Voc, Vi y 12 potencia méxima P, que la célula puede producir.

Fl parametro mas importante para evaluar en una célula solar es la
eficiencia del sistema para convertir la potencia incidente P, (de la radiacién
solar) en potencia que puede usarse para realizar trabajo deseable. Esto se

representa por la proporcion entre P, Y Py

n=—= 3.7
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Figure 3.3. (a) las caracteristicas I-V de una célula solar bajo iluminacion. (b)
inversion de (a) sobre el eje del voltaje [Prince, 19553].

Para tener una idea de cuando potencia puede convertir una célula solar

que tiene una sola banda prohibida E, de 1.35eV, pueden mencionarse los
célculos hechos por Henry [Henry, 1980]. El represent6 el flujo solar absorbido
por un semiconductor en relacion a su banda prohibida, n,,(E,), considerando

que para el energias mayores que E,, el semiconductor es opaco, mientras para
energias menores que E, el semiconductor es transparente,

fo'e] dnph

nph(Eg)= (38)

E, dnw
Figure 3.4 muestra n,,(E;) vs. E; para una celula iluminada bajo la

condicién AM1.5. La curva (1) representa la potencia solar por unidad de area
en la célula, considerando que todo se convierte en trabajo es decir, la eficacia
celular solar es de 100%, y curva (2) corresponde a la energia por fotoén
entregado a la carga al punto de potencia maxima. En la misma Fig.3.4 hay tres
areas sombreadas que se asignan a tres tipos intrinsecos de pérdidas. El area
sombreada para el hv <E, representa los fotones que se absorben. Por otro lado
el area para el hv> E, representa procesos de relajacion de electrones excitados a
energias cerca del borde de la banda de conduccion y el area (Eg-Em)
corresponde a la recombinacion del radiativa que limita el trabajo por fotén. El
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area no sombreada definida por E, es la potencia por unidad de 4rea que el
sistema puede entregar.

rectangular of E,n,;,
area under curve (1) '

El célculo de la expresién 3.9 para una célula con E, = 1.35 eV
considerado una irradiaciéon de 1 sun con AM1.5 rinden 31%.

C={ SUN
AM4.5
4t 64
(1) ~—
3 —148
(2) \ hy< —
- Egl e
lm 4—'—» hy>Eg s
o ' 1 €
5 / | =
©2 I —{32
el ‘
[=d - Em Nb
e \“ \ _
=\
1 (31%) s \ 16
| \|
- —a (Eg—Em)-T -
Em= O.QeV =13
' | i I“”U ,
© 1 2 3 0

hv (ev)

Figure 3.4. Representacion grdfica de una célula solar ideal. La curva (1)
representa la potencia solar incidente y curva (2) corresponde a la energia por
foton entregado a la carga al punio de potenciar mdxima. El drea no sombreada
representa el trabajo que el sistema puede realizar [Henry, 1980].

Una célula solar real presenta perdidas que pueden ser representadas por
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resistencias en serie y paralelo R; y R,. El circuito equivalente para una célula
real se representara por el circuito mostrado en Fig. 3.5 y la curva I-V se obtendra
por [Principe, 1955]

m ZH L VIR =2 (v-1R,). (3.10)
I IR, 7
R,
AAA— v

Figure 3.5. Circuito equivalente para una célula solar considerado las
pérdidas en el sistema representadas por Rs y Rp [Fahrenbruch, 1983].

Graficos de la expresion 3.10 considerado las combinaciones para R, = 0,
5Q,y R, =,100 Q2 se muestran en la Fig. 3.6. Esta claro que un valor de R, tan
bajo como 100 Q no disminuyen la potencia del rendimiento notoriamente,
mientras un valor de R, s6lo tan alto de 5 Q reduce la potencia disponible a
menos de 30% del 6ptimo comparado con R; = 0.

1co R=5Q L
R=1000Q
80 4
. W4
. 'WR; 50
R=
~ 20 / f/ ? "
E
£ 7l
20
v !
0 R=0 _||
NI \J #oi0a
= ]
et RP=®
055 06 -04 -02 02 04 06 08 10
V (volts)

Figure 3.6. Curvas I-V tedricas para varias células solares que incluyen
resistencias en serie y paralelo [Prince, 1955].
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Mirando los Figs. 3.3 y 3.6 es posible reconocer que las areas sombreadas
estan llenando parcialmente la curva definida por I; y Voc, y esto es exactamente
lo que representa el parametro definido como el factor de llenado FF

FF = tnm_ 3.11)
IVoc

De la definicién de la eficiencia mostrada en la expresion 3.7 y

considerando el FF, se tiene

_1iVoctF

(3.12)
P

Esto es que la expresion que se usa para evaluar las eficacias de las celulas
solares en el trabajo presente.

3.2. Célula solar sensibilizada

Una célula solar sensibilizada estd compuesta de cuatro partes especificas: el
0xido del titanio (que esta como un corazén del dispositivo), el colorante (que es
donde la luz incidente se absorbe), el electrdlito (que sostiene la regeneracmn del
colorante) y el contra electrodo.

3.2.1. El éxido de titanio

El 6xido del titanio existe en tres estructuras cristalinas diferentes: rutilo, anatasa
y brookite. Anatasa y rutilo son los mas comunes y ambas son ambos
tetragonales (Fig. 3.7) con densidades similares (anatasa 3.89 g/cm3 y rutile 4.26
g/cm3). Son transparentes. en el visible y los rangos infrarrojos cercanos, y
tienen una banda prohibida de 3.0 eV (rutilo) y 3.2 eV (anatasa).

El rutilo es termodindmicamente mdis estable que la anatasa bajo las
condiciones normales (1.2-2.8 kcal mol-1) [Fahmi, 1993] y su transformacién a
anatasa generalmente se obtiene a temperaturas sobre 700° C a presion
atmosférica.

El 6xido del titanio es un candidato atractivo para otras aplicaciones
industriales porque es duro y quimicamente resistente. Adicionalmente, la
produccion peliculas delgadas de 6xido del titanio es de gran interés para su uso
como capas anti-refletantes [Kern, 1980], materiales dieléctricos, sensores
[Guidi, 1999][Ferroni, 1997][Ferroni, 1999] y guias de onda [Adachi, 1999].
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Figure 3.7. (a) Estructura rutilo y (b) estructura anatasa [Fahmi, 1993].

Hoy en dia, el 6xido del titanio es de gran interés para aplicaciones
fotoelectroquimicas. Eso incluye la destruccion fotocatalitica de contaminantes
organicos en el aguas contaminadas [Matthews, 1991][Mills, 1997][Blake,
1999][Rodriguez. 2000] y fotogeneracion de electricidad por medio de células
solares sensibilizadas [O'Reagan, 1991][Kay, 1996][Bach, 1998][Hagfeldt,
2000]. Es esta tltima aplicacion es el tema principal de esta tesis.

3.2.2. El electrolito

El electrélito tiene un papel importante en una célula solar sensibilizada porque
es responsable de la regeneracién del colorante. El electrlito consiste en un
solvente con un par redox disuelto.

El electrélito tiene los niveles de energia vacios y ocupados que:
corresponde a las bandas de conduccion y valencia en un semiconductor sélido,
respectivamente. La distribucion de los niveles de energia asociada con el par
" redox definird la tendencia para donar o aceptar los electrones cuando las
moléculas del redox se acercan el electrodo s6lido. La energia de los estados
redox estan distribuidas un determinado rango debido a fluctuacién de la capa de
solvatacion que rodean a las moléculas redox. Asi, asumiendo una oscilacion
armonica de capa de solvatacion, la densidad de estados ocupados (Dy.q) y la
densidad de estados vacios (D,,) puede describirse por Gausianas (Fig. 3.8)
[Memming, 1980]. El punto de la interseccién de la distribucion de las especias
oxidadas y reducidas representa el potencial redox del electrolito £,.4,,, ¥ puede
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ser considerado como el nivel de Fermi de la fase liquida. El potencial .4, se
puede calcularse mediante

R,T ox
Ered/ox =E)?ed/0x +T;—m{£'76;}’ (3.13)

donde » es el nimero de electrones transferido en la reaccion del redox, R es el
gas constante, T es la temperatura, 7' es la constante de Faraday y ox y red son las
actividades de las especias oxidadas y reducidas del electrolito.

Dx (empty states)

R Dreq (0ccupied states)

>
density of states

Figure 3.8. La funcion distribucion del sistema redox [Memming, 1984].

En electroquimica el potencial redox del electrodo normal de hidrégeno se
define como cero, mientras para un semiconductor el nivel del vacio es el cero
absoluto. La relacién entre estas dos escalas de energia se da por [Claesson,

1982].

EF = "'4. 6 - qEred/ox (e W, (3 . ].4)
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Figure 3.9. Escalas de energia absoluta usada en semiconductores y escala
-electroquimica con el electrodo normal de hidrégeno.

El par redox usado para las células solares sensibilizadas fue el I'/I;. El
ioduro (I') evita la recombinacién del electrén exitado con el colorante y el (I3)
capta los electrones del contra electrodo.

3.2.3. El colorante - N3

El colorante es un componente muy importante en las células solares
sensibilizadas, porque es alli donde se realiza la conversién cuantica. Tener un
colorante con un coeficiente de la extincion conveniente y un nimero adecuado
de moléculas del tinte en la superficie del 6xido del titanio son los factores muy
importantes. El colorante usado en este trabajo fuea el cis-ditiocianato-bis(2,2'-
bipiridil-4,4'dicarboxilate)-rutenio (1) qué normalmente esta conocido como N3
(vea Fig. 3.10). Este colorante tiene un espectro de absorcién ancho y da un
rendimiento de la inyecciéon de electrones muy alto en el 6xido del titanio
nanoestructurado [Nazeeruddin, 1993 #8].

OOH

OOH

COOH ;
Figure 3.10. Estructura quimica del cis-ditiocianato-bis(2,2'-bipiridil-4,4"-
dicarboxilato)-rutenio (II).
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Muchos complejos del rutenio han sido estudiados para los procesos de
sensibilizacién. Hace sé6lo tres afios una nueva molécula de colorante ha siso
reportada presentado buenas propiedades buenas en la region del infrarrojo
cercano (hasta 920 nm). Se denomina le colorante negro y su nomenclatura
quimica es el tri(cianato)-2,2',2"-terpiridil-4,4',4"-tricarboxilato)rutenio(Il)
[Nazeeruddin, 1997]. '

El colorante N3 el rutenio posee una geometria octahedral distorsionada
donde los grupos del tiocianato estan ligados a través del nitrégeno. Rensmo
[Rensmo, 1998] ha propuesto un diagrama molecular para la molécula del tinte
basado en estudios de espectroscopia electronica y calculos INDO [Stefavovich,
1990]. La Fig. 3.11 muestra su conclusidn; el orbital HOMO (orbital molecular
ocupado de mas alta energia) consiste en orbitales = del -NCS y de orbitales t,,
del rutenio, mientras el orbital LUMO (orbital molecular desocupado de las baja
energia) principalmente consiste de orbitales*r de los grupos bipiridilos.

Ru-tyq

|

Figure 3.11. Diagrama molecular para el colorante N3 mostrando los orbitales
HOMO. La flecha representa la transicion electronica con energia mds baja
[Rensmo, 1998].

Desde que el electron se transfiere del colorante al 6xido del titanio, es
muy interesante entender el tipo de enlace entre ellos. Se han realizado algunos
estudios empleando determinadas direcciones cristalograficas del 6xido del
titanio, y ellos estan en el favor de una configuracién del bidentada tipo puente
entre el carboxilato del colorante con los iones de titanio o grupos del hidroxilo
que se encuentra sobre la superficie del semiconductor [Rensmo, 1998}[Finnie,
1998][Patthey, 1999]. Los recientes estudios muestran que la transferencia de los
electrones del colorante al 6xido se produce en el rango de fentosegundos

[Asbury, 1999].
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glass Transparent counter-electrode
+++t i+t 4+

: » 0.5um SnO,:F

Electrolyie - 171,

Dye- sensmzed Ti0,-10um

Transparent back-contact
_ 0.5um SnO;F

171y

Figure 3.12. Esquema de una célula solar sensibilizada basada en una pellcula de
oxido de titanio depositado por “sputtering”.
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Los principios de funcionamiento de la célula solar sensibilizada se

muestran en figura 3.12.

Se pueden establecer algunas diferencias notables entre la célula solar
convencional y la célula solar sensibilizada. La tabla 3.1 una lista de ellas.

Tabla 3.1.
sensibilizada

Diferencias entre la célula solar convencional y la célula solar

LA CELULA SOLAR CONVENCIONAL

LA CELULA SOLAR -SENSIBILIZADA

La conversion cuantica realizo en la union
del p-n.

El potencial eléctrico en el semiconductor
es indispensable para prevenir
recombinacion del e y h”,

Material altamente ordenado.

VOC definio por la diferencia entre EF de
los p y regiones de n.

El € y el h' tienen mecanismo de la
conduccion similar. '

Material

La conversién cuantica se realizd en la
molécula del tinte.

El potencial eléctrico despreciable o
pequefio en el semiconductor.

altamente desordenado

constituido por nanoparticulas.

Voc definié por la diferencia entre Er de
los p y regiones de n.

El ¢ y el h' tienen el mecanismos de
conduccién completamente diferentes.
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CAPITULO 4
TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo describo las técnicas experimentales que he usado para la
preparacién y caracterizacion de las peliculas de oxido de titanio. La
presentacion de las técnicas estd en cuatro secciones:

preparacion de las peliculas
caracterizacion fisica de las peliculas

determinacion de la cantidad de colorante en las peliculas sensibilizadas, y

N

caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de las sensibilizadas y no
sensibilizadas |

4.1. Preparacion de las peliculas

Las peliculas de 6xido de titanio estudiadas en este trabajo fueron preparadas
empleando la técnica de “sputtering” reactivo de corriente directa con
magnetron. Aqui describo algunos rasgos generales de esta técnica.

Histéricamente, el sputtering catédico fue por primera vez observado en
un tubo de descarga por Grove en 1852, A ese tiempo sputtering se considerd
como un fenémeno del indeseable debido a la destruccion del catodo en la
descarga de gas, pero hoy la técnica de “sputtering” se usa en la industria
ampliamente. Las técnicas de “sputtering” van desde una descarga de corriente
directa que se limita al uso de blancos conductores, hasta sistema de radio
frecuencia en los que se emplea todo tipo de blancos. Actualmente el
crecimiento de las peliculas puede llevarse a cabo a 3mgem™hr.

4.1.1 “Sputtering”: Fundamentos

La técnica de “sputtering” es una de las mas usadas para la preparacion de
peliculas delgadas [D.A. Glocker, 1995]. Consiste en la eyeccién de material de
la superficie de un sélido (blanco) a través de la colision de particulas enérgicas
como iones, neutrones, electrones o fotones. El material a ser cubierto se pone
como un blanco (el catodo), en la forma de un plato y se conecta a un suministro
de poder.

La técnica de “sputtering” se relaciona al traslado de velocidad adquirida
de las particulas de energia a los atomos de la superficie del blanco [B. Chapman,
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1980]. Esta técnica se ha descrito como un “un juego de billar atémico” donde el
ion (la bola blanca) rompe los atomos enlazados (las bolas de billar),
esparciéndolas hacia atras (hacia el jugador). Figure 4.1 da una descripcion
pictdrica del “sputtering” como una clase de “el juego del billar atémico.” Este
modelo usa la asuncién de colisiones binarias elasticas.

Cue ball
(Bombarding ion)

Sputtered atoms

Figure 4.1. Modelo de la bola de billar para interpretar el fendmeno del
sputtering.

El parametro fundamental que caracteriza el sputtering es el rendimiento
Y, que es el nimero medio de dtomos o moléculas que son eyectadas de una
superficie por el numero de iones incidentes

atoms ejected
Y= , (4.1)
incident ions

El rendimiento esta influenciado por la energia de las particulas
incidentes, el material blanco, el &ngulo incidente de las particulas y la estructura
de cristal de la superficie[Wasa, 1992].

4.1.2. “Sputtering” reactivo de corriente directa con magnetron

Una descarga DC es una de las técnicas mds simples. El sistema estd compuesto
de un par de electrodos planos dénde uno de ellos es un cétodo frio y el otro es
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un anodo. Cuando la camara “sputtering” se mantiene a una presion de 13.3 Pa
de Ar y se aplican varios kilovoltios de voltaje DC con una resistencia en serie de
1 a 10 kQ, una descarga comienza. Inicialmente una corriente pequeiia circula
en el sistema, pero cuando el voltaje aplicado aumenta, la corriente aumenta y se
alcanza la descarga denominada “Townsend” [J.L. Vossen, 1978]. Este es el
comienzo de una avalancha que lleva a un estado estable donde el numero de
electrones es el mismo que el numero de iones generados.

# Argon atoms l ¢ '
® Oxygen molecules
O Target atoms

© Argonion

¢ Electron

Figure 4.2. Representacion esquemdtica de una cdmara de “sputtering”
reactiva.

El objetivo de usar un campo magnético en una camara de “sputtering” es
aumentar la ionizacién usando mas eficientemente los electrones. Cuando un
campo magnético de fuerza B se superpone a un campo eléctrico £ entre el
blanco y el sustrato, los electrones experimentan la de Lorentz:

_ mav

Fr o —q(i+vx§), (4.2)
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donde ¢, m y v son la carga del electrén, la masa y la velocidad, respectivamente.
El campo magnético aumenta la ionizacion de dos maneras, primero reduce la
velocidad de los electrones, y secundo aumenta el camino de los electrones
[Ohring, 1992].

En un sistema de “sputtering” reactivo las peliculas delgadas se depositan
en el sustrato en la presencia de uno o varios gases reactivos que son
normalmente mezclados con un gas inerte (Ar). -

4.1.3. Sistema de “sputtering” empleado en el presente trabajo |

Las peliculas depositadas en este trabajo se obtuvieron empleando un sistema de
“sputtering” basado en una camara vacio Balzers UTT 400 [D. LeBellac,
1995][Kharrazi, 1997]. El sistema estaba provisto con un sistema del multi-
blancos con cuatro magnetrones. Los blancos eran platos del 5-centimetro-
didmetro de titanio (99.9%) posicionados a 13 centimetro del sustrato y a una
inclinacion de 35° con respecto al plano horizontal (Fig. 4.3.) La polaridad de
cada iman era N-S-N como se muestra en figura 4.4. La temperatura del sustrato
que se controld por un calentador y el sustrato se rodd durante el crecimiento de
la pelicula. ‘ '

Target

13 cm

= Substrate

Figure 4.3. La geometria del sistema de “sputtering” usado en este trabajo.

Después de una evacuacién a 1.33x10” Pa por una bomba turbomolecular,
el proceso de “sputtering” tuvo lugar en una atmésfera de Ar (99.998%)
mezclado con O, (99.998%). La proporcién de gases O,/Ar se mantuvo
constante y la presion total fue de ~1.6 Pa durante el crecimiento de la pelicula.

34



cooling
water

l ‘, permanent
power magnet

<+—target

erosion track

Figure 4.4. La visig esquemdtica de la seccion transversal del blanco del
sistema de “sputtering” usado en este trabajo.

4.2.  Caracterizacién fisica de las peliculas

Se emplearon diferentes técnicas para obtener las propiedades estructurales de las
peliculas de 6xido de titanio. A continuacién se describe brevemente los
principios del perfilometro, de la difraccién de rayos X (XRD), la microscopia de
fuerza atomica (AFM), 15 microscopia electronica de barrido (SEM), la

microscopia electrénica de transmision (TEM), y la espectroscopia Optica e
infrarroja.

4.2.1. Medidas de espesor de las peliculas

Es de importancia crucig] tener una técnica adecuada por medir el espesor de las
peliculas porque muchas de Jas propiedades de una pelicula delgada dependen de
esta propiedad Una lista de algunas de las técnicas que pueden usarse para este
proposito se presenta en la tabla 4.1 '

35



Tabla 4.1. El resumen de técnicas para la determinacion de espesor de la
pelicula delgadas [Ohring, 1992][Smith, 1995].

Optico:
Interferometria, espectroscopia de absorcion y emision, el ellipsometria,

Mecanico:

cristal oscilatorio y medidas de peso, el profilometria,

Eléctrico:

medidas de resistividad, capacitancia,.

Nuclear:

spectroscopia RBS

La microescopia electronica:

microscopia electronica de transmision y de barrido.

Diamond stvlus

Scan direction

Figure 4.5. El movimiento de la aguja durante una medida con un perfilometro
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Para las medidas de espesor se usé un perfilometro Tencor 200 con una
resolucién méaxima de 5 A, usando una aguja del diamante con un radio de 12.5

pm.
4.2.2. Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica poderosa que se usa para analizar los
materiales cristalinos. Cada atomo expuesto a un haz de rayos X es una fuente de
dispersion coherente que interferird de una manera constructiva o destructiva con
las dispersiones emitidas de los atomos vecinos. La diferencia del camino entre
dos rayos que interfirieron constructivamente es simplemente 2dsind, donde 6 es
el angulo de incidencia y d es la distancia interplanar. Esto lleva a la formulacién
de Bragg

2dsin@ = nl, (4.3)

donde A es la longitud de onda de la radiaciéon X y n es el orden de la reflexion.

Las condiciones ideales nunca existen, por lo que se debe considerar
varios tipos de aproximaciones a la realidad. Por ejemplo encontramos que un
cristal muy pequefio (menos de aproximadamente 0.1 pm) causa que
ensanchamiento del haz difractado. Un tratamiento a este problema lo brinda

094 | s
& Bcos@’ '

que es conocida como la férmula de Scherrer y se usa para estimar el tamafio de
grano g de cristal, midiendo el ensanchando de la linea de difraccion B, a la
mitad de su intensidad maxima.

Al estudiar las peliculas delgadas, se recomendaba usar incidencia rasante
que es un método que hace posible obtener més informacién sobre la pelicula.
La figure 4.6 muestra la geometria de este sistema implementado con un
colimador y un espejo Gobel como monocromador.

En este trabajo las medidas de XRD se llevaron acabo en un Siemens
D5000 utilizando una radiacion CuK, o usando una unidad de incidencia rosante.
Se usaron datos de las normas para TiO, para identificar la difraccion de las
peliculas [los Datos, #11] y se us6 la formula de Scherrer’s [Cullity, 1959] para
estimar el tamaiio de grano.
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Figure 4.6. La representacion esquemadtica de incidencia rasante de un haz de
rayos X, empleando un espejo de Gibel y un collimador paralelo

4.2.3. Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atomica es Unico de los numerosos métodos de
microscopia tunel de barrido (STM) qué se ha inventado en paralelo con el
desarrollo de 1la propia técnica de STM [Bimnig, 1982][Binnig,

1986][Wiesendanger, 1992].

Una informacién importante que puede obtenerse de las medidas de AFM
es la raiz el cuadrada media (RMS) de la rugosidad de una superficie Rarm

5 /2
- R _[Z;}y:l Z;;}r;[=1 Zﬂm:l (4 5)
AFM — NM > .

-donde el z,,,,,' es la diferencia de altura del nivel medio para los puntos cuyas
coordenadas estan dadas por los nimeros n y m. Los datos en el Rym, fueron
obtenidos empleando un programa proporcionado con el instrumento.

La figure 4.7 muestra el diagrama experimental de un microscopio AFM.
Las peliculas fueron caracterizadas usando un microscopio de fuerza atémico,

Nanoscope II o III
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Figure 4.7. El diagrama esquemadtico de un microscopio de fuerza atomica.

4.2.4. Microscopia electrénica de barrido

En un microscopio electrénico de barrido, electrones de alta energia son
enfocados en un haz fino que barre la superficie de una muestra. Después de
muchas interacciones es posible obtener la imagen de la superficie de la muestra.
El principio del SEM se muestra en la Fig. 4.8. Los electrones de un
catodo son acelerados por un voltaje de 1-50 kV entre el catodo y anodo. El haz
se condensa y se colima por medio de lentes magnéticas hasta que disipa su
energia en la muestra. Los electrones emitidos consisten en electrones
secundarios (SE), electrones del backscattering (BSE) y electrones Auger. Los
electrones SE y BSE llevan la informacion sobre la topografia de la muestra.

6V 100V 5-50kV

Image tube

Scan generator
M1

e

Probe-forming
lens Rt

Video
BSE amplifier

SC, EBIC !
>»| Data
‘ k_l\! —————————— Computer <«— storage

Multichannel analyser

Figure 4.8. Principios del microscopio electrénico de barrido (los electrones
retrodispersados=BSE, los electrones secundarios=SE, corriente de la
muestra=SC, rayos X=X, tubo de rayos catodicos=CRT) [Reimer, 1985].
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En este trabajo se utilizo un microscopio electronico Zeiss DMS 960
microscopio. Para evitar efectos de carga, las muestras se recubrieron con una
pelicula delgada de oro.

4.2.5. Microscopia electrénica de transmision

La microscopia de electronica de transmision constituye una de las herramientas
mas eficaces para la caracterizacion estructural de materiales debido a la
posibilidad de ganar amplificacion alta de las imdgenes analizadas. En TEM un
haz de electrones es termoionicamente emitido y acelerado a 100 keV o mas (1
MeV para microscopios de alta resolucién), se enfoca hacia una muestra usando
las lentes magnéticas (las lentes del condensador) y, finalmente, para a través de
la muestra por un voltaje aplicado. Las colisiones elasticas de los electrones del
haz con el campo potencial de los iones de la muestra, produce un patréon de
difraccion. Las colisiones inelasticas entre el haz de electrones y los electrones
de la muestra, da una absorcion compleja y los efectos de dispersion,
produciendo variaciones espaciales en la intensidad del haz transmitido.

El haz de electrones difractado primario pasa a través de un arreglo de
lentes magnéticas, denominadas objetivas, para formar la primera imagen, que
luego es magnificada para formar la segunda imagen.

Hay dos modos basicos de funcionamiento del TEM que depende de cémo
el haz de electrones llega al plano focal posterior de la lente objetiva [Williams,
1996]: , .

e Modo difracciéon, el plano focal de la lente objetiva actia como plano
objetivo para las lentes intermediarias.

e Modo imagen, el plano del objeto de las lentes intermediarias es el plano de
imagen de las lentes objetivas.

La figure 4.9 muestra estos dos modos del funcionamiento bésicos del TEM.

La alta magnificacién de los instrumentos de TEM es un resultado de la
longitud de onda eficaz de los electrones que pueden obtenerse de la ecuacion de
Broglie,

A=—t_ | | (4.6)

N2mqV ’

donde m y q son la masa y carga del electrén, y s es la constante del Planck, y V'
es el potencial eléctrico usado para la aceleracion de los electrones. Asi para un

electron de 100-keV, su longitud de onda es de 4=0.04 A, que es mucho mas
pequeiio que el didmetro de un atomo.
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Figure 4.9. Representacién esquemdtica de los modos de funcionamiento
basicos en el TEM: (a) proyecta el patrén de difraccién en la pantalla y (b)
proyecia la imagen en la pantalla. [Williams, 1996].
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Dado que el haz de electrones tiene que pasar la muestra es muy
importante contar con un espesor adecuado para que se obtenga una intensidad
suficiente en la pantalla. Por ello las muestras deban ser menores de 100 nm.
Este requerimiento demanda técnicas especiales de preparacion de la muestra. La
figure 4.10 muestra la sucesi6n que se usé para la preparacion del anlisis del la
seccion transversal de las muestras estudiadas en la presente tesis. Los pasos
mostrados son el pegado de dos pedazos de la muestra para formar una estructura
emparedado, seguido por un corte de esta estructura con un diamante y luego un
taladrado de cada corte. Los pasos finales consisten en el dimpling del
espécimen a ~10 pum y el bombardeo con el ion milling hasta conseguir ~100 nm.

Substrate ’
uostra e\ . .
Films % (a) Glueing

Substrate/.v
% (b) Cutting
% | (c) Drilling
s_o\\.’ (d) Dimpling
~p
Ion beém
Substrate—» (e) Ion milling

T

Films

Figure 4.10. Preparacion de las muestras para el andlisis de la seccion
transversal de las muestras de 6xido de titanio.



Para la investigacion de la seccion transversal del 6xido del titanio se usé, -
un microscopio Jeol 2000 FX II que fue operado a 200 kV.

4.2.6. Medidas opticas

Para evaluar las propiedades Opticas de las peliculas sensibilizadas y no
sensibilizadas fue necesario medir la transmitancia y reflectancia espectral.

En algunos casos se calculo la transmitancia luminosa 7T},

_IT(A)T(A)dA
lum — f]“e(l)dﬂ

4.7)

donde 7. es una funcién que pondera la respuesta del ojo humano y T es el
transmitancia.

Las medidas Opticas se realizaron usando dos espectrofotometros: el
espectrofotometro Beckman 5240 y espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 9.
Ambos pueden ser operados en el rango de 0.3 — 2.5 um. A continuacion
presento las caracteristicas mas importantes de estos espectrofotémetros.

J

e Beckman 5240 spectrophotometer

Los componentes mas importantes de este espectrofotdmetro son un suministro
de poder, un monocromador, lamparas de UV/VIS (tungsteno o deuterio) con un
cambiador de fuente automatico, una lampara para el rango infrarrojo cercano
(tungsteno), registrador electronico, compartimiento grande para la muestra,
detector para los rangos UV/VIS (tubo fotomultiplicador) y detector para el
rango NIR (celda de PbS).

Este instrumento también estaba provisto con una esfera integrando que
era cuché dentro con BaSO4. Este accesorio es convemente para muestras
asperas que esparcen la luz entrante.

La seiial total y difusa para la transmitancia y reflectancia fue medida para
peliculas de 6xido de titanio depositadas sobre SnO,:F. Para las resultados
exactos se realizaron dos medidas: una para la muestra y una para la de la
referencia.
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Grating
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Monochr. I

Sample Detector compartment
compartment '

Figure 4.11. 'Repr"esentacio’n esquematica = del  sistema  Optico  del
espectrofotometro Perkin-Elmer. Los simbolos que M y SA denotan que espe]o y
rendija, respectzvamente

¢ Perkin-Elmer Lambda 9 spectrophotometer

Este es un instrumento de doble haz con un sistema optico de doble
monocromador. Se usaron rejillas holograficas para crear luz monocromatlca en
el rango de UV/VIS.

Las dos fuentes de la radiacién fueron: una lampara del deuterium (rango
UV) y una lampara de halégeno (rango VIS y NIR). Estas dos fuentes fueron
prealigneadas, y el espectrofotometro cambiaba de fuente automaticamente
durante el registro del espectro. La figure 4.11 muestra esquematicamente el
sistema o6ptico de este equipo. '
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El sistema de deteccion consiste en un fotomultiplicador usado para los
rangos UV/VIS y un detector de PbS para el rango NIR. Para los medidas de
transmitancia el espectrofotdmetro se operd a incidencia normal con aire como
referencia. Este instrumento también estaba provisto con una esfera integradora.

Para los sistemas liquidos se posicioné un accesorio en el camino del haz
analizador.

4.2.7. Medidas de reflectancia infrarroja

La espectroscopia de reflectancia infrarroja para materiales semiconductores es
muy util para el estudio de sus propiedades dieléctricas y estructurales [Gervais,
1974][Gervais, 1974]. En el estudio de peliculas delgadas es posible excitar
modos longitudinales (LO) con la luz polarizada tipo p para grandes angulos de
incidencia [Berreman, 1963]. Las excitaciones LO son las que tienen la
direccién de vector de la polarizacién (describe en que direccion los iones
mueven) paralelo a las direcciones de la propagacion del vector onda. [Ashcroft,
1976]

Las medidas de reflectancia infrarrojas - se realizaron usando un
espectrofotometro Perkin-Elmer 983. La figure 4.12 muestra el diagrama del
sistema Optico. La radiaciéon emitida por un tubo ceramico sometido a
calentamiento es dividido en dos haces, un haz pasa a través de la que absorbe
radiacion de un determinado numero de onda que corresponde a sus frecuencias
de vibracién moleculares caracteristicas, mientras el otro haz sirve como una
referencia. Luego los dos haces se combinan por medio de un espejo rotatorio.
El haz resultante esta entonces constituido por la radiacion que proviene de la
muestra y de la referencia. Este haz pasa a través de un monocromador donde se
dispersa en una rejill. Finalmente la radiacién transmitida es enfocada en una
termocupla. ' ‘

17
IR beam

~ “~aSample or reference

Figure 4.13. Diagrama dptico del accesorio de reflectance de dngulo variable
para las medidas de infrarrojo.
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Las medidas de reflectancia se realizaron usando la luz polarizada tipo p a
un angulo de incidencia de 60, usando un accesorio que permitia variar el angulo
de manera continua desde 15° hasta 75. El diagrama éptico del accesorio se
muestra en figura 4.13. Las medidas se realizaron usando un espejo de Al como
referencia.

4.3. La determinacion de la cantidad de colorante en las peliculas
sensibilizadas

La determinacion del colrante en las peliculas sensibilizadas se realizé por medio
de medidas de transmitancia visible que permitieron dar informacién de la
cantidad de moléculas de colorante por el volumen de pelicula, y por medio de la
espectroscopia de masas de ion secundario que dio la informacién sobre la
distribucidn de profundidad del colorante.

4.3.1. Medidas de transmitancia—Ley de Lambert-Beer.

Cuando una intensidad incidente de una longitud de onda especifica I,(4)
atraviesa una muestra de longitud / que tiene las especies absorbentes J en una
concentracion molar [J/, la intensidad después disminuye a /(1) (Figura 4.14)
variando segun la denominada la ley de Lambert-Beer [Atkins, 1994]:

I(A) 4
loglo(l)— g[J]l, (4.8)

donde las pérdidas debido a la reflectancia no se consideran.

La cantidad ¢ se denomina coeficiente de absorcion molar o el coeficiente

“de la extincién y sus unidades normalmente se expresan en amol tem L

1,0 1(3)

Figure 4.14 Representacion de las intensidades involucradas en la aplicacion
de la ley de Lambert-Beer.
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El absorbancia A4 se define por el producto del adimensional de g/JJ! y
desde que la transmitancia 7 se define como la proporcién I(A)/1,(4), estas dos
cantidades estan relacionadas como sigue:

logT =—A (4.9)

Cuando los transmittance pueden medirse experimentalmente la
absorbancia puede calcularse.  Usando soluciones con concentraciones
conocidas, el coeficiente de absorcion puede determinarse y la concentracion
desconocida de una solucion especifica puede hallarse.

En este trabajo los dimensiones del transmittance se realizaron en el
espectrofotémetro  Perkin-Elmer Lambda 9 y los calculos para las
concentraciones de la solucion se realizaron a 510 nm

4.3.2. Espectroscopia de masas de ion secundario

El bombardeo de una superﬁéie por un haz de iones primarios seguida por la
separacion de las especies emitidas por medio de un espectrofotdmetro de masas
constituye la espectroscopia de masas de ion secundario.

Hay dos clases de SIMS que puede distinguirse del punto de vista de los
modos principales de empleo [A. Lodding, 1997]:

e SIMS estitico aspira a lo minimo de erosion suyerﬁcial, para lo cual las dosis
del ion primario debe mantenerse debajo de 10'* ions/cm”. Este es un nivel al
que casi cada ion primario incide en un 4rea fresca de la muestra. El modo de
SIMS estatico estd principalmente dirigido en la caracterizacién quimico-
molecular de las capas extremas del sélido o liquido, y es asi particularmente
util en el estudio- de materiales biologicos, polimeros y los materiales
OIganicos.

e SIMS dinamico se utiliza = principalmente para la determinacion de
concentraciones y/o las distribuciones topograficas de elementos (o isdtopos)
en capas de hasta varias micras en los solidos. En el modo de SIMS
dinamico, la dosis del ion primaria no esti limitada y excede los 10"
jons/cm®. El espécimen es erosionado continuamente debido al proceso de
sputtering que pernite analizar el volumen de la muestra
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La figura 4.15 muestra las principales caracteristicas de un instrumento SIMS
modemo (Cameca IMS 6f), este equipo consiste de:

e dos haces primarios
® una pre-camara
e una cémara para la muestra
e un sistema Optico para formar la imagen de los electrones secundarios y
e un sistema computarizado de adquisicion de datos

En el presente trabajo se uso un equipo Cameca IMS 3f en el modo dindmico
parta determinar la distribucion del colorante en las peliculas de oxido de titanio.

Computerized
duoplasmatron
source control

Isolation and pumping of the
_cesium microbeam source

. Ultra-low energy
“<— duoplasmatron
optical system

Primary beam

mass filter

Motor driven apertures

Motor driven apertures

Motor driven

. apertures
st-acceleration for the P CCD camera for sample
ctron multiplier \ Secondary viewing system
. electron
imaging

- Turbo pump

| - ~Fast airlock

Resistive anode encoder Eucentric rotating stage
ion imaging detector ,

Figura 4.15. Esquema de un espectrofotometro de masas de ion secundario tipo
Cameca IMS 6f.
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4.4. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de peliculas
sensibilizadas y no sensibilizadas

4.4.1. Voltametria lineal y ciclica

La voltametria lineal LSV (también conocida como polarografia) es el nombre
comin para la cronoamperometria. En esta técnica la corriente se registra en
funciéon del potencial, el electrodo de trabajo WE es controlado por un
potenciostato, que generalmente varia el potencial del electrodo de trabajo de
manera lineal con el tiempo (Fig. 4.16a). Cuando el potencial se mueve hacia
potenciales negauvos la densidad electrénica del electrodo aumenta (se desplaza,
el nivel de Fermi a energias mayores).

cathodic peak
Ox+ ne” — Red .

Q)

WE

current

potential _ WE
Vi : : potential
l ]
0 d . v,
— >
time

@ ®)

Figura 4.16. (a) variacion de potenczal con el tiempo y (b) corriente resultante
vs. potencial en la voltametrza lineal.

La voltametria ciclica es una técnica cominmente aplicada para examinar
un sistema nuevo [Bard and Faulkner, 1980}[Skoog and Leary], porque da
informacion de los potenciales envueltos en las reacciones, de la cristalinidad de
la muestra, de la intensidad de corriente involucrada en las reacciones, asi como
de los procesos cinéticos.
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Figura 4.17. (a) variacion de potencial con el tiempo y (b) corriente resultante
vs. potencial voltametria ciclica. :

Las medidas de voltametria ciclica se realizaron para obtener informacioén
de la porosidad de las peliculas de oxido de titanio por medio de la evaluacion de
moléculas de viologeno absorbidas en la superficie, para ello se considero que las
reacciones fueron nerstianas. Para estas medidas las peliculas fueron sumergidas
en una solucién etandlica al 1x10” M de N(phophono-3-propyl),N’-methyl-4,4’-
bipyridinium dibromide. Las medidas se realizaron en un sistema ECO Chemie
Autolab/GPES empleando como electrodo de referencia un electrodo de
Ag/AgCl en una solucidn de LiCl en acetonitrilo.

4.4.2. Medidas de eficiencia solar

Las medidas de eficiencia solar se realizaron en peliculas de 6xido de titanio
depositadas sobre SnO,:F, utilizando un contra electrodo de SnO;:F y un
electrolito de una soluciéon de 0.5 M Lil/0.0O5SM Ly 0.5 M 4-tert-but11—p1r1d1na en
3-metoxi-propionitril.

Las celdas fueron irradiadas con una lampara Light Drive 1000 (tipo
1400-E2/1) con un filtro de infrarrojo. Las caracteristicas corriente-voltaje se
registraron variando un potencial externo que compensaba el fotopotencial
originado por la iluminaci6n, a la vez que se media la corriente (Fig. 4.18). La
eficiencia fotoeléctrica se calcul6 con relacion al espectro solar [Gémez, 2000]
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I/1, electrolyte

Pt foil

«——Ti0, film

Figura 4.18. Representacion del circuito empleado para medir la caracteristica
corriente-voltaje para las celdas de oxido de titanio sensibilizado.

4.4.3. Determinacion de la fotocorriente en funcién del tiempo

Estas medidas se realizaron en un sistema de tres electrodos usando una celda de
cuarzo. La corriente se midié con un osciloscopio Hewlett-Packard 54600°. La
fuente de luz fue un laser ELI-94 Estonian Academy of Science con una duracion
de 30 ns a una longitud de onda de 308 nm. La energia del pulso fue de ~40mJ.

Medidas similares han sido reportadas anteriormente [Solbrand, 1997]. .

Trigger , Digital
coordinator - Potentiostat oscilloscope
[WE RE CE

® ® O

| Computer

Laser

Figura 4.19. Representacion del arreglo experimental para las medidas de
fotocorriente en funcicn del tiempo.
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CAPITULO 5

PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO CON ESPESORES
DIFERENTES

Las celdas solares sensibilizadas se produjeron basicamente mediante tres
pasos: preparacién de las peliculas de 6xido del titanio, sensibilizacién de las
peliculas depositadas y construccién del dispositivo de la celular solar.

’ El rendimiento de la célula solar sensibilizada es afectado por las

propiedades estructurales y morfologicas del 6xido del titanio que a su vez
depende en las condiciones de la preparacion. Por lo cual, habran mas
posibilidades de entender los diferentes procesos por cuanto mas se entiendan las
caracteristicas microstructurales del éxido del titanio.

S.1. Preparacion de las peliculas

Las peliculas de 6xido de titanio fueron preparadas por la técnica de “sputtering”
reactivo de corriente directa con magnetron tal como se presenta en la seccién
4.1.3. Las peliculas se depositaron en un sustrato de vidrio de 3 mm de espesor
recubierto con SnO,:F, que es un conductor transparente de una resistencia de 8

/0.

Se prepararon cuatro series de peliculas, la tabla 5.1 muestra los
~ parametros usados para el crecimiento de las peliculas.

Tabla S.1. Las condzczones echando salzva al hablar para peliculas de oxzdo
de titanio depositadas con el thicknesses diferente

Serie d1

Temperature (°C): 250, " Oo/Ar gas flow ratio: 0.055
- Current (A): 0.99, Pressure (Pa): ~1.6
d (nm) Rate of deposition (nm/s)
170 0.54
430 0.48
600 0.50
1040 0.50
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Serie d2

Temperature (°C): 250, O,/Ar gas flow ratio: 0.052
Current (A): 0.99, Pressure (Pa): ~1.7 Pa
d (nm) Rate of deposition (nm/s)
1900 0.38
4200 0.30
6700 0.41
8000 0.44
Serie d3
Temperature (°C): 250, OJ/Ar gas flow ratio: 0.068
Current (A): 0.99, Pressure (Pa): ~1.7Pa
d (nm) Rate of deposition (nm/s)
150 ] 0.16
270 0.16
1100 0.21
2000 0.22
10000 0.46
Serie d4
Temperature (°C): 250, O,/Ar gas flow ratio: 0.054
Current (A): 0.99, Pressure (Pa): ~1.7Pa
d (nm) Rate of deposition (nm/s)
3000 0.33
4700 0.37
7000 0.43
9700 0.49

5.2. Datos de morfologia, rugosidad y porosidad

En esta seccion presento los estudios realizados para entender cémo varian con el
espesor la morfologia y la rugosidad de las peliculas. Para lograr este objetivo se

us6é SEM, AFM vy voltametria ciclica
La figure 5.1 muestra una imagen de la superficie del sustrato recubierto

con SnO,:F. Esta superficie tiene una apariencia 4spera con los noédulos

cristalinos con un tamafio tipico de alrededor de 400 nm.

~
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Figure 5.1. Micrografia de la superficie del sustrato reéubierto con SnO;:F.

Las figs. 5.2a-d muestra imagenes de SEM de las superficies para. cuatro
muestras de 6xido de titanio con espesores diferentes depositadas sobre SnO;:F.
Las superficies asperas con los nddulos destacan en las micrografias. El tamatfio
nodular crece con el espesor de 200 nm para d = 1.9 mm, a 500 nm para d = 8.0
mm.

La informacién de rugosidad de las muestras en la serie d2 se adquiri6 por
AFM. LaFig. 5.3 muestra las imagenes de AFM de estas muestras

La estructura de la superficie se representa por dominios que son
aproximadamente 0.25 mm en el diametro para la pelicula de 1.9-mm-espesor y
aumentan a 0.4 mm para la 8.0-mm-pelicula. Estos valores estin en el acuerdo
con los valores obtenidos por SEM.
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Figure 5.2. Micrografias de barrido de peliculas de dxido de titanio con
espesores d diferentes. Las peliculas pertenecen a la serie d2.
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Figure 5.3. Micrografias de fuerza atémica de peliculas de Oxido del titanio
con diferentes espesores. Las peliculas pertenecen a la serie d2.

Los datos del Rymys se muestran en la figura 5.4. Especificamente, la

pelicula con d = 1.9 um tiene Rym,, = 49 nm y la pelicula con 8.0 el um tiene
Rums, 91 nm. El incremento del Ry, es principalmente asociado al incremento
del tamatfio de los dominios.
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Figure 5.4. Rugosidad de las peliculas de oxido de titanio determinada por
AFM. Las peliculas pertenecen a la serie d2. Los puntos representan datos y la
curva solo se ha trazado para guia visual.

La rugosidad de las peliculas también se determino por voltametria ciclica
considerando una reaccién nerstiana [Bard, 1980].

El factor de rugosidad pcy, definido como la relacion entre el 4rea
electroquimica activa y el area geométrica. La figure 5.5 muestra las curvas de
voltametria ciclica de peliculas de oxido de titanio sensibilizado con un
viologeno tal como se describe en la seccion 4.4.1. Los minimos en los
voltamogramas se encuentran alrededor de -0.8 V y representa la reduccién del
viologeno, y los maximos alcanzan el maximo a -0.72 V que es la reoxidacion
del viologen reducido.

La integraciéon de los voltamogramas tales como los mostrados en las
figuras 5.5 arroja una carga para la oxidacién y reduccién del viologeno, de la
cual se puede calcular la concentracion superficial mediante la expresion

0
ro=—= 5.1
°  nFa SR
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donde F es la constante de Faraday, # es el niimero de electrones involucrados en
la reaccion, y a es el area del electrodo. Las condiciones presentes corresponden
al ng=1. El factor de rugosidad puede obtenerse mediante

Py =—CS—, (5.2)

donde C es el fragmento de la superficie cubierto por las moléculas del
viologeno.  Considerando un valor empirico de C de ~10"°mol/cm® que
corresponde a una monocapa de viologeno [Hagfeldt, 1995]. Los resultados
obtenidos para las peliculas de oxido de titanio se ilustran en la Fig.5.6 donde se
ve claramente que la rugosidad aumenta con el espesor de las peliculas.
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Figure 5.5. Voltamogramas ciclicos de peliculas de oJxido de titanio
sensibilizadas con por viologeno. Las peliculas pertenecen a la serie d2. Las
flechas denotan la direccion del barrido.
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Figure 5.6. Factor de rugosidad calculado de los datos de voltametria ciclica.
Las peliculas pertenecen a la serie d2. Los puntos representan datos y la curva
s0lo fue trazada como guia visual.

5.3. Caracterizacion estructural y microestructural

La caracterizacion estructural de las peliculas de 6xido de titanio se realizo por
XRD, usando un difractometro Siemens D5000 empleando radiacién de CuK.
La Fig. 5.7 muestra los datos para las peliculas con espesores entre 1.9 <d <8
mm. Los difractogramas de las peliculas de 1.9, 6.7 y 8 um de espesor muestran
dos picos prominentes asignados a los planos del rutilo (110) y (101), asi también
se observa un pequefio pico correspondiente a la anatasa (101). La pelicula con d
= 4.2 um muestra un pico pronunciado para la reflexion de la anatasa. Las
estructuras cristalinas diferentes pueden asociarse con el hecho que la pelicula
con d = 4.2 mm se depositoé a 0.3 nm/s, considerando que las otras peliculas eran
depositadas con una proporcién de la deposicion de 0.42 nm/s. La difraccion
debida al SnO,:F es también visible en todos los casos.

La ecuacion de Scherrer (expresion 4.4) se aplicé al rutile (101) para todas
las muestras para evaluar el tamafio de grano cristalino. Se encontré que

peliculas cuyos espesores fueron 1.9 y 8 yum tenian los tamafios de grano medios
de 24 y 19 nm, respectivamente.
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Figure 5.7. Difractogramas de peliculas de oxido del titanio depositadas sobre
SnO;:F. Los picos de difraccidn se asignan a las reflexiones mostradas para la
anatasa (4) y el rutilo (R).

Debido a que las celdas solares basadas en peliculas de 6xido de titanio
producido por “sputtering” tienen como referencia a las peliculas depositadas por
técnicas quimicas, he realizado también medidas estructurales de este tipo las
peliculas. La figure 5.8 muestra los datos de XRD para estos estudios. La
pelicula depositada por “sputtering” (Fig. 5.84) presenta una estructura de puro
rutilo, mientras la pelicula deposité de coloides (Fig. 5.8b) tiene una estructura
mixta con anatasa, que es la fase predominante.
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Figure 5.8. Difractrogramas para peliculas de oxido de titanio depositadas
sobre SnO;:F empleando técnicas diferentes. El espesor de las peliculas se
indica en la figura. Los picos de difraccion se asignan a las reflexiones anatasa
(4) y rutilo (R). :

63



(a) d=19um

4.2 um

(b) d

i
"N~
-

<

L ey
T~
]

3

oy
!

g.

ke

1 um

6.7 um

() d

8.0 um

d) d

Micrografias electronicas de transmision de las secciones transversales de

Figure 5.9.

cen a la serie d2.

pertene

culas

i

Pel

d diferentes.

oxido de titanio de espesores

peliculas de

64



Figure 5.10. Micrografias de transmisién electrénica de la seccion transversal de una
pelicula de oxido de titanio de 8 um de espesor. Las magnificaciones muestran la parte
superior poroso e inferior compacta.

65



La microstructura del 6xido del titanio (serie d2) también se estudié por
TEM usando un microscopio Jeol 2000 FX II (200 kV). Las secciones
transversales de estas muestras se observan en la Fig. 5.9. El rasgo mas saliente
en'todas las imagenes es una estructura paralela penniforme que se extiende a lo
largo a lo largo de toda la seccién transversal de las peliculas. Asegurando de
esta manera un contiguidad eléctrica a lo largo de toda la pelicula.

La figure 5.10 presenta magnificaciones de las estructuras que se
encuentran en la parte superior e inferior de una pelicula de 8 pum de espesor. Se
puede observar claramente que la parte superior presenta una microestructura
mas abierta que la parte inferior de la pelicula que se encuentra en contacto con
el sustrato, que presenta una microestructura mas compacta.

Una gran ayuda para entender mejor el funcionamiento de las peliculas
preparadas por “sputtering” podria darse por la comparacién estructural de
peliculas depositadas por las técnicas antes mencionadas. Asi la figura 5.11
muestra las micrografias electronicas de transmisién de dos peliculas de 6xido de
titanio obtenido por las técnicas diferentes. Fig. 5.11a es una seccidn transversal
de la parte media de la pelicula depositada por “sputtering”. Se observa
principalmente un elemento penniforme de aproximadamente 450 nm en
diametro. Un rasgo de esta estructura es el tipo folicular que destaca con una
inclinaciéon de 6@° con el plano. Esta orientacion puede ser consistente con el
angulo usado durante la preparacion de las peliculas (ver geometria del sistema
de “sputtering” en seccién 4.1.3). Por otro lado, 1a Fig. 5.11b muestra la imagen
de una pelicula de 6xido de titanio preparada de el polvo Degussa P25.

: Sanat SroEEs e e
(a) Sputtered film 100 nm (b) Colloidally-prepared film 140 nm

Figure 5.11. Micrografias de transmision electronica para peliculas de oxido
de titanio depositadas por las técnicas diferentes: (a) seccion transversal de una
pelicula de 8 ym de espesor preparada por “sputtering” y (b) imagen de una
pelicula preparada empleando el polvo P25 de Degussa.
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5.4. Estudios electroquimicos, fotoelectroquimicos y de eficiencia solar

En esta seccion presento los datos de voltametria lineal y ciclica para dos
peliculas preparadas por técnicas diferentes. También presentaré los datos de
IPCE y de eficiencia solar de peliculas de 6xido de titamio preparadas por
“sputtering” con diferentes espesores.

5.4.1. Voltametria lineal y ciclica

La Fig. 5.12 muestra los voltamogramas de dos peliculas de oxido de titanio
preparadas por técnicas diferentes. El electrolito fue 700 mM de LiClO4 en el
etanol (pH = 6.4) empleando un sistema de tres electrodos (ver seccidn 4.4.2). El
electrolito se purgd con y; durante 25 minutos antes iniciar cada medida y la
velocidad de barrido fue de 100 mV/s.
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Figure 5.12. Voltametria ciclica para: (a) pelicula de dxido de titanio preparada
por “sputtering” de 9.7 pm de espesor. (b) pelicula de oxido de titanio
preparada coloidalmente de 10 pm de espesor
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La observacion mas importante en la figura 5.12 es que ambos
voltamogramas presentan conducta bastante similar, es decir la polarizacion
negativa del etanol que contiene el electrolito de LiClO4 produce corrientes
capacitivas. Se sabe que las ecuaciones clasicas para corrientes capacitivas no
pueden ser aplicables para peliculas coloidalmente preparadas, debido al pequefio
tamafio de las particulas comparado con la extension de la carga espacial. Un
argumento similar puede usarse para la pelicula depositada por “sputtering” ya
que presenta una microestructura especial que consta de estructuras tan pequefias
como las particulas coloidales. Considerado el caso de un semiconductor tipo no
perfecto, se esperaria un siibito cambio en la corriente cuando el potencial
alcance el nivel de Fermi, pero en contraste un cambio muy suave se observa que
puede ser indicaciéon de un poblamiento de estados superficiales que se
encuentran debajo de la banda de conduccién. [Kay, 1994]

La fig. 5.13 muestra los voltamogramas de barrido lineal empleando
1luminacién automaticamente controlada: Las peliculas son las mismas que las
presentadas en la figura 5.12. La velocidad de barrido fue de 50 mV/s, para
intervalos de iluminacion y oscuridad de 20 minutos. Las medidas se realizaron
usando un electrodo de referencia Ag/Ag+ (0.01 M), en una solucién 0.7 M
LiCl04 en etanol.

LN N B S M e L B B B S Bt |

- (a) Sputtered film

— N
th O
T

Current (LA)
S W 5
LI Illlllllllll

—
S W
T

P S IEIT AN U S BTSN S S SN S U |
T

LRI DL BLESLEN BURL LA B LR B
£ (b) Colloidally-prepared film

1
—t
W

T

Current (RA)
— = N
TTT llllllllll']
|

-15 i FEUNIS EFREES EFEFIS) ST B
-18 -16 -14 -12 -1 -08 -06 04
Voltage vs. Ag/Ag' (V)

PR AR

Figure 5.13. Voltametria lineal para iluminacicn frontal de: (a) pelicula
de 6xido de titanio depositada por “sputtering” y (b) pelicula coloidalmente
preparada. La longitud de onda usada en cada caso también se muesira y la
velocidad de barrido fue 100 mV/s.
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Hay dos observaciones saltantes que son necesarias de mencionar en la
figura 5.13. Una es que el inicio de la fotocorriente comienza para ambas
peliculas en aproximadamente el mismo valor de voltaje -1.65V, y ¢l otra es que
la pelicula depositada por “sputtering” es mas sensible a un cambio en el
potencial. Esta altima observacion puede ser una indicacién que la pelicula
depositada por “sputtering” puede desarrollar una distribucion de carga en su
estructura. '

5.4.2. Eficiencia de la conversion foton incidente - corriente

Las medidas de IPCE se realizaron en peliculas de 6xido de titanio sensibilizado.
El electrdlito fue 0.5M Lil/0.05M 1, en el acetonitrilo. El sistema de dos
electrodo presentado en la seccién 4.4.2 fue el empleado para las medidas. Las
medidas se realizaron en el rango visible (400 nm < A < 800 nm) para las
peliculas de las series d1 d2 y d3.

La figure 5.14a se refiere a la serie d1 de las peliculas de 6xido de titanio
preparadas por “sputtering”. La pelicula de espesor d = 1040 nm tiene un [PCE
maximo de aproximadamente 20% alrededor de 530 nm, y a medida que
disminuye el espesor de las peliculas el valor de IPCE disminuye
sistematicamente. La figura 5.14b contiene los resultados para las peliculas
pertenecientes a la serie d2, que son mas gruesas que las pertenecientes a la serie
d1. Los curvas para todas las peliculas muestran caracteristicas similares y en
general el valor de JPCE aumenta con el espesor de las peliculas. Los datos
despliegan una maximo centrado a 530 nm.
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Figure 5.14. Los datos de IPCE para (a) la serie dl y(b) para la serie d2 de
peliculas de 6xido del titanio depositadas por “sputtering”.  Los puntos
representan los datos y lineas son una guia visual.
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La Fig. 5.15 muestra los datos de IPCE para las series d1 y d2 evaluadas a
A =530 nm. Claramente es posible identificar cdmo la eficacia fotoeléctrica
mejora linealmente en los dos rangos diferentes de espesores: para las peliculas
con espesores debajo de 1 um y para las peliculas con espesores entre 2 y 8 um.
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Figure 5.15. IPCE evaluado a una longitud de onda de 530 nm para las series
dl y d2 de 6xido de titanio preparado por “sputtering”. Los puntos representan
que los datos y lineas son trazadas como guia visual.

La Fig. 5.16 contiene los resultados para la serie d3 de 6xido del titanio.
Comparando este grafico con el anterior es posible verificar la reproducibilidad
del comportamiento de la fotorespuesta con el cambio de espesor de la pelicula.
Ademas, fue encontrado que la pelicula de éxido de titanio de 10 um tiene un
maximo de aproximadamente 60% que es un valor comparable con el obtenido
de las peliculas preparadas empleando coloides.
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Figure 5.16. IPCE evaluado a una longitud de onda de 530 nm para la serie d3
de peliculas de Oxido de titanio preparadas por “sputtering”. Los puntos
representan dalos y la linea es una guia visual.
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5.4.3. Eficiencia solar

Las medidas de eficiencia solar se realizaron en peliculas de 6xido de titanio
sensibilizado que fue tratado con 4-ter-butilpiridina: Este tratamiento se sabe que
aumenta el fotovoltaje de la respuesta de la célula solar tal como se muestra en la
figura 5.17.

2.8 T T T T T T T T
—O— without pyridine }

2.4 Jre —2&— withpyndine ]
= N ]
% 2L s
E16f ]
3] C ]
E12[ 3
3 [ ]
308 3
S04k % ]
0 P PEFUPI PR BN o PO Liv sl ]

01 02 03 04 05 06 0.7
Photovoltage (V)

S M

Figure 5.17. Caracteristicas de corriente-voltaje para células solares basadas
en peliculas de oxido de titanio depositadas por “sputtering” de 10um de
espesor mostrando la influencia del tratamiento superficial de las pelicula con 4-
ter-butilpiridina.

La figure 5.18 ilustra las caracteristicas corriente-voltaje de células solares
de éxido del titanio preparado por “sputtering” con diferentes espesores (serie
d3). Los parametros que caracterizan estas c€lulas se presentan en la tabla 5.2 y
se resumen de la figura 5.19 donde se muestra como varian con el espesor. Se
observa que la eficiencia aumenta desde 0.35%, para una pelicula de 0.15 pm de
espesor hasta mas del 4% para una pelicula de 10 um. ‘
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Figure 5.18. Caracteristicas corriente-voltaje para células solares basadas en el
oxido del titanio preparado por “sputtering” con espesores diferentes.
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Figure 5.19. Fotocorriente, voltaje de circuito abierto y eficiencia solar para
células basadas en peliculas de dxido de titanio sensibilizado (serie d3). Los
puntos representan los datos y las lineas son guia visual.
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Tabla 5.2.  Datos de los pardmetros como celulares solares (densidad de
fotocurriente: Ji, voltaje de circuito abierto: V,, factor de llenado: FF y
eficiencia fotoeléctrica: ) para dispositivos que incorporan peliculas oxido de
titanio preparado por ‘“‘sputtering” con diferentes espesores. (serie d3). La
irradiacion fue 100 W/m2.

Film thickness | J(mA/cm®) Vol V) FF 17(%)
(um)
0.15 0.115 0.646 0.476 0.35
0.27 0.193 0.638 0.484 0.60
1.10 0.560 0.733 0.438 1.80
2.00 0.801 0.731 0.433 2.53
10.00 1.659 0.599 0.445 4.42

La figure 5.20 muestra las caracteristicas de corriente-voltaje de otra serie
de células solares (serie d4). Los parametros se muestran en mas detalle en la
tabla 5.3. Se observa que la eficiencia solar para la pelicula mas gruesa alcanza
un maximo de hasta 6.9% que se puede compara con el valor obtenido por las
cé€lulas solares a base de peliculas preparadas coloidalmente.
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Figure 5.20. Caracteristicas corriente-voltaje para células solares basadas en el
dxido del titanio preparado jpor “sputtering” con espesores diferentes (serie d4).
La irradiacion fue 100 W/m
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Tabla 5.3. Pardmetros de para celulares solares para dispositivos construidos
con peliculas de Oxido de titanio depositado por cg’iferentes técnicas: (S)
“sputtering” y (C) coloidal. La irradiacion fue 100 W/m®.

Deposition | d(um) | Je(mA/em®) Vod(V) FF 17K%)
technique

sputtering 3.0 1.36 = 0.70 0.46 4.4
sputtering 7.0 1.68 0.69 0.46 5.3
sputtering 9.7 2.27 0.67 0.46 6.9
colloidal 10.0 1.78 0.65 0.65 7.4

5.4.4. La cantidad de tinte en las peliculas tinte-sensibilizadas

Debido a que la eficiencia solar de las células solares sensibilizadas deben de la
cantidad de colorante absorbido en las peliculas de 6xido de titanio, es
importante determinar la cantidad de este. Para este proposito se usaron dos
técnicas: medidas de transmitancia y espectroscopia de masas de ion secundario.

Para realizar las medidas opticas el colorante se desorbio de la superficie
de las peliculas usando una solucién de KOH con una concentracién 1 mM.
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Figura 5.21. Absorbancia de las soluciones conteniendo el colorante desorbido
de las peliculas sensibilizadas.

La figura 5.21 muestra las curvas de absorbencia de las soluciones
conteniendo el colorante desorbido de cuatro peliculas, tres preparadas por
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“sputtering” y una preparada por técnicas coloidales. La tabla 5.4 presenta los
resultados de estas medidas donde se presenta el nimero de mili moles por
centimetro ciibico de pelicula. Se observa que la relacion #mM de colorante/cm’
de pelicula, aumenta con el espesor de las peliculas. Este efecto puede estar
relacionado con el aumento area interna superficial de las peliculas a medida que
aumenta el espesor.

Tabla 5.4. Incorporacién del colorante absorbido en las peliculas de dxido de
titanio, calculado por métodos dpticos (mM of dye/cm %) y por espectroscopia de
masas de ion secundario (Rw/Ti in at%). Las peliculas preparadas por
“sputtering” pertenecen a la serie d4. '

Deposition d (pm) #mM of dye/cm’ Rw/Ti (at%)
technique

sputtering 3.0 0.08 0.406
sputtering 7.0 0.09 0.407
sputtering, 9.7 0.10 0.508
colloidal ' 10.0 0.11 0.586

La incorporaciéon de 1 colorante también se evalud por medio de la
espectroscopla de masas de 1on secundario. Se analiz6 la distribucién de los
iones '"Ru y '“Ru, teniendo “°Ti como referencia. La figura 5.22 muestra las
distribuciones por profundidad de las mismas peliculas analizadas en el figura
anterior 5.21. Se observa que para el caso de la pelicula preparada por técnicas
coloidales 1a concentracion del colorante es constante en toda la profundidad del-
espesor de la pelicula, mientras que para la pelicula preparada por “sputtering” de
espesor similar, se observa una disminucién notoria del colorante cerca del

sustrato.
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Figura 5.22. Medidas de espectroscopia de masas de ion secundario para
peliculas de éxido de titanio preparadas por las técnicas indicadas en la figura.
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CAPITULO 6

PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO CRECIDAS A
DIFERENTES TEMPERATURAS

En este capitulo presento los datos de las peliculas de 6xido de titanio crecidas a
diferentes temperaturas. La caracterizacion morfolégica, estructural y
microestructural se realizé sobre peliculas no sensibilizadas, mientras la mayoria
de los estudios fotoelectroquimicos y de eficiencia solar se realizaron en
peliculas sensibilizadas. También se determino la cantidad de colorante de
peliculas sensibilizadas por métodos 6pticos.

6.1. Preparacion de las peliculas

Se prepararon dos series de peliculas que se muestran en la tabla 6.1 La
temperatura se mantuvo constante durante el deposito de las peliculas y antes de
cada deposito se espero 30 minutos para alcanzar la temperatura de equilibrio.
Las medidas fotoelectroquimicas de la serie t1 se realizaron en peliculas no
sensibilizadas por lo que sdlo se las evalud en el rango UV. Mientras que las
medidas de la serie t2 se realizaron con peliculas sensibilizadas por lo que ellas
también se evalu6 la cantidad de colorante.

Tabla 6.1. Sputtering conditions for titanium oxide films deposited at different
substrate temperatures.

Series t1
Thickness (nm): 285 + 25, Rate of deposition (nm/s): ~0.24
Current (A): 099, Pressure (Pa): ~2.1

O,/Ar gas flow ratio: 0.050

Temperature (°C)
50
100
200
250
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Series t2

Thickness (nm): 780 £ 100, Rate of deposition (nm/s): ~0.38
Current (A): 0.98, Pressure (Pa): ~2.0
O,/Ar gas flow ratio: 0.053

Temperature (°C)
50
100
150
200
250
300

6.2. Dates de rugosidad

La figure 6.1 muestra las micrografias de AFM de peliculas depositadas a
diferentes temperaturas. Para temperaturas menores de 100°C presentan
dominios de ~ 500 nm. A medida que aumenta la temperatura es notorio que la
rugosidad se modifica. Los datos de Rym, se presentan en la figura 6.2.
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Figure 6.2. RMS determinado por AFM para peliculas de dxido de titanio
depositadas a las temperaturas diferentes. Las peliculas pertenecen a la serie 12.
Los punlos representan datos y curva sélo es una guia visual.
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Figure 6.1. Micrografias de fuerza atémica de peliculas de oxido de titanio
depositado a diferentes temperaturas. Peliculas pertencen a la serie 12.
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6.3. Caracterizacion estructural y microestructural

La figure 6.3 muestra las difractogramas de peliculas de o6xido de titanio
pertenecientes a la serie t1. Se observa que las peliculas depositadas a menos de
100°C no muestra ningln pico de difraccién proveniente del oxido de titanio.
Mientras que las peliculas depositadas a mayor temperatura presentan reflexiones

provenientes de las fases anatasa y rutilo del 6xido de titanio.
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Figuré 6.3. Difractogramas de peliculas de oxido del titanio (serie tl)

depositadas sobre SnOy:F. Las reflexiones se asignan a la fase anatasa (4) y
rutile (R) del éxido del titanio. Se observan picos adicionales del SnO;:F.

La figure 6.4 muestra los datos de XRD de peliculas de 6xido del titanio
pertenecientes a la serie t2. Se observa una tendencia similar que en el caso
anterior pero ademas se nota como el aumento de temperatura favorece la
presencia de la fase rutilo como se puede observar en la pelicula depositada a

300°C.
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Figure 6.4. Difractogramas de peliculas de éxido del titanio depositadas a
diferentes temperaturas. Las reflexiones se asignan a la fase anatasa (4) y rutile
(R) del oxido del titanio. Se observan picos adicionales del SnO;:F.

La figure 6.5 despliegues los espectros del reflectancia infrarroja peliculas
de 6xido de titanio pertenecientes a la serie t2. Los picos pronunciados en los
espectros alrededor 820 a 880 cm™ corresponden a los modos 6pticos
longitudinales (LO) del enlace Ti-O. Esta observacion es consiste con los datos
anteriormente reportados para el TiO, correspondiente a la vibracion tipo E, del

grupo espacial D‘llz de la fase rutilo [Tropf, 1995] [Traylor, 1971]. También se

puede observa como las bandas asignadas a al grupo O-H disminuyen con la
temperatura.

81



i T ‘ﬁ] i T T L T 1 1T i 5T T T [ T T 1 T l T T IT
l H OH  TiO |
Y T C y -

300

Reflectance

20%

to1oo | 1 L

T T [ T T T

IJIJ]JIJ[{LIJ!LILIL’JIIIIIIIJ lglll(l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figure 6.5. Reflectancia espectral de luz polarizada tipo p a 60° dngulo de
incidencia para peliculas de oxido de titanio preparadas por “sputtering”. Las
flechas indican las especias que origina la absorcion. La temperatura de

deposito de las peliculas se indica en el grdfico.
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Figure 5.6. Micrografias electronicas de transmision de las secciones transversales de
peliculas de oxido de titanio depositadas a temperaturas diferentes
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Total and diffuse transmittance

El microestructura de las peliculas de 6xido de titanio se estudié por -
microscopia electrénica de transmisiéon. La figura 6.6 muestra las iméagenes de
las secciones transversales de peliculas despistadas a diferentes temperaturas
(serie t2). Se puede observar como la microestrutura columnar se modifica con
la temperatura de manera notoria. Asi para las peliculas depositadas a 50 y 150°C
se presenta una estructura columnar fina, mientras la pelicula depositada a 250°C
posee lo que antes se ha descrito como la estructura columnar peninforme. La
pelicula deposita a 300°C muestra un crecimiento sustancial del tamafio de grano.

Estos ultimos datos estan en acuerdo con los resultados de XRD.

6.4.

La figure 6.7 muestra la transmitancia total y difusa para peliculas de 6xido de
titanio sensibilizadas y no sensibilizadas depositadas a 250 °C. Para las peliculas
sensibilizadas se observa una banda ancha de absorcién centrada a 520 nm
Se observa que la sefial difusa es mucho mas

originada por el colorante.

predominante a longitudes de onda menores.
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Figure 6.7. Transmitancia total y difusa de peliculas de oxido de titanio no

sensibilizado (a) y sensibilizado (b).
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El concepto de transmitancia luminosa se introdujo en la seccién 4.2.6. La
figure 6.8 muestra la T}, de peliculas de 6xido de titanio depositadas a seis
temperaturas diferentes. Las peliculas no sensibilizadas depositadas entre 50 y
250 °C dan hasta una T}, de 0.7 mientras la pelicula depositada 300°C da una
Thum de 0.55. Tal como se puede esperar la transmitancia luminosa disminuye
para las peliculas sensibilizadas.
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Figure 6.8. Transmitancia luminosa para peliculas de OJxido de titanio
sensibilizado y no sensibilizado. Los simbolos denotan que los datos evaluados y

las curvas son guia visual.
6.5. Estudios fotoelectroquimices y de eficiencia solar

En esta seccién presento los datos para IPCE de las peliculas no sensibilizadas y
sensibilizadas, asi también como las eficiencia solar de las células constituidas

por estas peliculas.

6.5.1. Eficacia de conversion foton incidente - corriente

La figura 6.9 muestra los datos de IPCE de peliculas de 6xido de titanio
evaluadas a diferentes lados de incidencias. Todos los espectros fueron medidos
en peliculas no sensibilizadas en el rango UV (280 < 4 <400 nm). Se observa
que la fotorespuesta aumenta sistematicamente con la temperatura de crecimiento
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de la pelicula. Asi que tiene que la pelicula depositada 250°C alcanza un IPCE de
hasta 11% a una longitud de onda de 300 nm para la iluminacién frontal,
mientras que para la iluminacién posterior la misma pelicula sélo alcanza un
maximo de 4% a 350 nm. La absorcién debida al sustrato en la iluminacién
posterior es notoria a partir de los 350 nm.
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Figure 6.9. Los datos de IPCE para (a) la iluminacidn frontal (incidencia de la
luz directamente sobre la pelicula) y (b) iluminacién posterior (incidencia de la
luz a través del sustrato). Las peliculas pertenecen a la serie t1.

6.5.2. Eficiencia solar y determinacién de la cantidad colorante en peliculas
sensibilizadas

La figure 6.10 muestra las caracteristicas corriente-voltaje de células solares
reparadas con peliculas de oxido de titanio depositado a diferentes temperaturas.
Ser observa que la fotocorriente aumenta para el rango de pehculas depositadas
entre 50 y 250°C, donde alcanza un maximo de 0.49 mA/cm®. La pelicula
depositada a 300°C, por otro lado, muestran una disminucion abrupta de la
fototocurriente a un valor de sélo 0.24 mA/cm®. Figure 6.11 ilustra la densidad
de fotocorriente, el voltaje de circuito abierto, el factor llenado, y la eficiencia de
la conversion fotoeléctrica para estas mismas peliculas en funcion de la

temperatura.. Se aprecia claramente, que la eficiencia solar alcanza hasta
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1.7% para la pelicula depositada a 250°C. Mientras la eficiencia disminuye a
0.8% para la pelicula preparada a 300°C
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Figure 6.10. Caracteristicas de corriente-voltaje para células solares basadas
en peliculas de oxido de titanio depositadas a las temperaturas mostradas. Las
peliculas pertenecen a la serie t2.

Figure 6.12 que ilustra cdmo la densidad de fotocorriente cambia para
diferentes potencias de irradiacion. Las células solares preparadas con peliculas
depositadas a temperaturas menores de 150 °C despliegan una conducta bastante
lineal, mientras las células que incorporan las peliculas depositadas entre 150 y

250°C muestra una no linearidad significante.
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Figure 6.12.Densidad de fotocorriente vs. poder irradiante medido para celulas
solares de basadas en peliculas de Oxido de titanio depositadas a las
temperaturas diferentes (el 12 de la serie). Los punlos representan que los dalos
y lineas son guia visual
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Figure 6.11. Fotocorriente, voltaje de circuito abierto y eficiencia solar para
células solares basadas en peliculas de oxido de titanio depositado a diferentes
temperaturas (serie t2). Los puntos representan los datos y las lineas son guia
visual.
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También se determino la cantidad de colorante para las peliculas
pertenecientes a la serie t2. La figure 6.13 esta cuantificaron. Es claro que la
mayor incorporacién se da para la pelicula depositada a 250°C, donde la cantidad
de colorante es 0.145 mM/cm’.
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Figure 6.13. La cantidad de colorante incorporado en peliculas de oxido de
titanio depositadas a diferentes temperaturas. Los puntos denotan datos y la
. curva es una guia visual.
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CAPITULO 7

PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO DEPOSITADAS A
DIFERENTE PROPORCION DE GASES O,/Ar

En este capitulo presento los datos de las peliculas de o6xido de titanio
depositados a diferentes proporciones de gases Oy/Ar. A parte dey la
caracterizacion estructural también se evalué el transporte de carga en peliculas
no sensibilizadas mediante estudios de la fotocorriente en funcién del tiempo. La
eficiencia solar se evalud en dispositivos constituidos por medio de peliculas de
6xido de titanio sensibilizado. '

7.1. Preparacion de las peliculas

Las peliculas de 6xido de titanio se depositaron como se describi6 en la seccién
4.1.3. La tabla 7.1 muestra los parametros de las peliculas depositadas. Las
peliculas representadas en la negrita corresponden a las peliculas elegidas para
realizar mayor cantidad de pruebas experimentales en detalle.

Tabla 7.1. Condiciones de preparacion de peliculas de oOxido de -titanio
depositadas a diferentes proporciones de gases OyAr por la técnica de
“sputtering”.

Thickness (nm): 916 £ 75, Temperature (°C): 250
Current(A): 0.99, Pressure (Pa): ~15.5
O,/Ar gas flow ratio | Rate of deposition (nm/s)
0.050 0.50
0.052 0.55
0.056 0.47
0.058 0.47
0.062 0.43
0.064 0.40
0.066 0.42
0.068 0.39
0.072 : 0.27
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La velocidad de crecimiento de las peliculas disminuy6é a medida que
aumento la cantidad de O, en la cdmara de “sputtering”. La figura 7.1 muestra
este efecto.

T T T T _l L T T T T T L T T TT T T T T T T T
0.7 F :
0.6 | E

nm/s)

= 05

©

~
Ill
®
|

Rate of depositior
S
w
|
]

E ®
02 - =
0.1 E
0 . v ey by e by by e by ey ]
0.045 005 005 006 0.065 0.07 0.075
Oz/Ar gas flow ratio

Figure 7.1. Velocidad de crecimiento de las peliculas de oxido de titanio
depositadas con diferente proporcion de gases OyAr. Los puntos representan
datos y la linea es solo una guia visual.

La disminucién de la velocidad de crecimiento de las peliculas con el
aumento de oxigeno se asocia a los procesos de oxidacion que se favorecen en la
superficie metalica del blanco.

7.2. Caracterizacién estructural y microestructural

En esta seccion las propiedades estructurales de las peliculas tal como se estudio
por medio de XRD, TEM y espectroscopia infrarroja.

La figure 7.2 muestra los datos de XRD para peliculas de 6xido de titanio
depositadas tal como se muestra en la tabla 7.1. Es evidente que las peliculas
poseen una estructura rutilo hasta que la relacion de gases Oo/Ar en la camara de
“sputtering” es menor a 0.056. Por otro lado cuando la relacién de gases O,/Ar
excede 0.064, las peliculas presentan una mezcla de anatasa y rutilo.
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El microestructura de las peliculas de 6xido de titanio se estudié por TEM
usando un microscopio Jeol 2000 FX II (200 kV). Las muestras se prepararon tal
como se muestra en la seccidén 4.2.5.

La figure 7.3 muestra las micrografias y los patrones de difracciéon de
cuatro peliculas depositadas a proporciones de gases O, /Ar diferentes. La
secuencia de las peliculas muestra una estructura columnar definida que poseen
didmetros de entre 100-200 nm.

La espectroscopia de absorcién infrarrojo también se evalué para las
peliculas de 6xido de titanio depositadas a diferente proporcion de gases Oy/Ar.
La figure 7.4 muestras los espectros del reflectancia infrarroja para peliculas de
6xido de titanio no sensibilizadas. Los minimos en las curvas de reflexion
corresponden a los maximos en la absorcién. Las bandas entre 2500 y 5000 ¢cm™
- corresponda a los efectos de la interferencia. Para las muestras depositadas con
una relacion O,/Ar entre 0.064 y 0.072, se observa una pequefia banda en
3470cm™ que se asignan las vibraciones del modo “stretching” del grupo O-H.
Relativamente bien definido, también se observan bandas débiles 1630 cm™
asignado a los modos “bending” del grupo O-H [Connor, 1999].

Picos de absorcion agudos a 830 cm™ se asignan a los modos Opticos
longitudinales (LO) del enlace Ti-O. Esta observacién es consistente con. datos
reportados para los modos de LO de las vibraciones tipo E, del grupo espacial

D }12 de la fase rutilo [Tropf, 1995]. Algunos rasgos pequefios entre 250 y 600

cm™ puede asociarse con otros modos infrarrojos activos del E, esperados en ese
rango [Traylor, 1971].

7.3. Caracterizacién 6ptica

La reflectancia R, y transmitancia total 7, fueron medidas para longitudes de
onda entre 300 y 2500 nm usando un espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 9
equipado con una esfera integradora. El coeficiente de absorcion de las peliculas
de 6xido del titanio se evalud por la expresion aproximada

a=li%£§—l—al, (7.1)

donde d representa el espesor de la pelicula en el cm. [Hong, 1989]
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Figure 7.4. Reflectancia espectral de luz polarizada tipo p a 60° de incidencia
para peliculas de dxido de titanio preparadas por “sputtering”. La proporcion
de gases usada para cada pelicula se muestra en la figura. Las flechas indican
las especias responsables de la absorcion.

La figure 7.5 muestras el coeficiente de absorcion-vs. la energia para las
peliculas de 6xido de titanio depositadas a diferentes proporcion O,/Ar. Tal
como se ve en los graficos la absorcion aumenta a medida que
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disminuye la cantidad de O, en la camara. Las oscilaciones notorias a valores
pequefios de absorcion se atribuyen a efectos de interferencia no corregidos por
la ecuacién 7.1. Para valores de proporcién O,/Ar entre 0.064 y 0.072 los
espectros muestran una cola de denominada Urbach [Urbach, 1953]. Para la
pelicula depositada a proporcidon O,/Ar 0.056 se observa una banda alrededor de
1 eV. Para el caso de la pelicula depositado a proporcion O./Ar de 0.050, este
efecto estd muy claro y se observa un maximo a 1.2 eV.

Trabajos antes publicados reportan en detalle la deteccion de la radiacion
con portadores de carga, donde especificamente su naturaleza esta determinada
por una fuerte interaccién electron-fonon que se le ha denominado “polaron
pequefio” [Bogomolov, 1968][Bogomolov, 1968][Bogomolov, 1968]. La teoria
de absorcion del polaron pequeifio esta dada por la expresion siguiente [Austin,

1969]
N (C (E-2E,)?
a(E)—( %)exp _[ pépnvph} ’ - 02

donde E), es el polaron la energia de enlace, E=hc/A es la energia, nv,, es la
energia media de los fononess optico y C; es una constante de temperatura.

A
.aAARIAAAnIR

o 0.050
s & a " . 0.052
- « 0.056
v 0.064
+ 0.068
a 0.072

Absorption coefficient (cih)

T T T T T T T v T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Energy (eV)

Figure 7.5. Coeficiente de absorcion espectral como funcion de la energia de
peliculas de oxido de titanio preparadas por “sputiering” con proporciones
diferentes de Oy/Ar.
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La figure 7.6 muestra la comparacién de la expresiéon 7.2 con los datos
experimentales usando £, = 0.64 eV, nv ph=0.06eVy C,=7700 eVem™. Por lo

que, creo que la formacidn del polaron es la causa del maximo de absorcién
observado para la pelicula depositada a la proporcién de gases igual a 0.050

Figure 7.6. Coeficiente de absorcion como una funcion de la longitud de onda

7000 e

C ]
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Absorption coefficient (cm™)
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1000 [ , B
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para una pelicula de oxido de titanio depositada por “sputtering” a una
proporcion de gases OJ/Ar de 0.050. La linea continua representa los datos
experimentales mieniras la linea cortada corresponde a un ajuste usando la

ecuacion 7.2.

7.4. Estudios fotoelectroquimicos y eficiencia solar

La figure 7.7 ilustra datos de IPCE evaluados a una longitud de onda de
530 nm para peliculas de Oxido de titanio depositadas con diferentes
proporciones de Oo/Ar. Claramente un valor méximo de IPCE se obtiene para
peliculas depositadas con flujos de O/Ar alrededor de 0.064.
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Figure 7.7. IPCE evaluado a una longitud de onda de 530 nm para peliculas
de Oxido de titanio depositadas con proporciones diferentes de Oo/Ar.

La eficiencia como celular solar se realizé en un sistema del dos-electrodo.
- Las células fueron construidas tal como se explica en la seccion 4.4.3.

La figure 7.8 ilustra Jy, V,., F'F, y 77 como funciones del la proporcién de
O,/Ar usado durante el crecimiento de las peliculas de o6xido de titanio.
Claramente el parametro que gobierna la eficiencia solar es la densidad de
fotocorriente.  El voltaje de circuito abierto no presenta ningin cambio
significativo para todas las peliculas. El factor llenado aumenta sistematicamente
cuando la proporcion de flujo de gas aumenta de 0.050 a 0.056, mientras FF'
presenta un plateo para mayores de la proporciéon O,/Ar. El méaximo valor
obtenido para la eficiencia solar fue 1.3% para una pelicula preparada a una
proporcion de gases Ox/Ar de 0.064 qué estd en acuerdo excelente con el valor

obtenido en las medidas de IPCE.
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Figure 7.8. Densidad de fotocorriente integra, voltaje del circuito abierto,
factor de llenado y eficiencia de conversion fotoeléctrica para células solares
basadas en peliculas de oxido de titanio depositadas con diferente proporcion
Oy/Ar. Los puntos representan los datos y las lineas son guia visual.

99



La eficiencia solar de los dispositivos fue correlacionada con la cantidad
de colorante incorporado a las peliculas de oxido de titanio. La cantidad de tinte
absorbido se determino como se describe en la seccién 4.3.1. La figure 7.9
muestra la cantidad de colorante absorbido en las peliculas. Se observa
claramente que la mayor incorporacion del colorante se presenta para relacion de
O2/Ar entre 0.065.
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Figure 7.9. Cantidad de colorante en pelz’culds de oxido de titanio depositadas
con proporciones diferentes de Oy/Ar. Los puntos denotan datos Y la curva fue
trasada como guia visual.

7.5. Datos de fotocurriente en funcion del tiempo

Las medidas de fotocorriente en funcion del tiempo se realizaron en un sistema
de tres electrodos usando una celda de cuarzo tal como se describe en la seccion
4.4.4. La figura 7.10 muestra los graficos de fotocorriente vs. tiempo para
peliculas de oxido de titanio no sensibilizado y preparado con diferentes
proporciones de O2/Ar. Como se puede observar la escala del tiempo se presenta
en segundos por que lo que el decaimiento de la corriente se produce alrededor
de 0.05s, excepto para la pelicula depositada a una proporcién de gases de 0.050,
que muestra un tiempo ligeramente mayor de decaimiento. La figura 7.11
muestra resultados para las mismas peliculas mostradas en el graficos anterior,
pero esta vez la escala del tiempo es menor y se representa en ms. Se puede
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Figure 7.11. Respuesta inical de la fotocorriente para peliculas de oxido de titanio
depositadas a diferente relacion de gases Oy/Ar.
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observar la presencia de un pico para peliculas depositadas con proporciones de
O2/Ar entre 0.050 y 0.056, mientras para proporciones mayores este pico
desaparece sistematicamente. Un andlisis mas detallado de estos datos se

presenta en el proximo capitulo.
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CAPITULO 8

DISCUSIONES

En este yo discutiré los resultados principales obtenidos en este trabajo. La
discusién sera dividida en cuatro partes:

o Crecimiento de peliculas de 6xido del titanio preparadas por “sputtering”

o Influencia del espesor de las peliculas de 6xido del titanio en la eficiencia
solar de las células.

e Influencia de la temperatura de crecimiento de las de 0xido del titanio en la
eficiencia solar de las células

¢ Influencia de la proporcién de gases O,/Ar en el crecimiento de las peliculas
de 6xido del titanio en la eficiencia solar de las células.

8.1. Crecimiento de las peliculas de 6xido de titanio

En esta seccién discuto las propiedades de las peliculas de 6xido de titanio
preparadas por “sputtering”. Primero discuto la microestructura (estudiada por
TEM) en relacion al modelo de zonas presentado en el capitulo 2. Luego,
comento los datos obtenidos por XRD correspondientes a peliculas depositadas a
diferentes presiones.

El modelo estructural de zonas considera la proporcion entre la
temperatura durante la deposicién y el punto fusidon del deposito (z/7,). El
rango de las temperaturas usado para el crecimiento de las peliculas se encontr6
entre 50 y 300°C. Las peliculas de o6xido de titanio obtenidas tenian
principalmente la fase rutilo, que posee un punto fusién entre 1830-1850°C
[Lide, 1992]. Considerando 1840°C como el punto fusién, los valores para el
7/T,, estaran entre 0.027 y 0.136. Otro parametro importante que el modelo de
zona de estructura considera es la presion de gas inerte, y este valor para todas las
peliculas era de ~ 1.5 Pa. Regresando al capitulo 2 y echando una mirada a la
Fig. 2.3 puede verse que los parimetros de crecimiento de las peliculas
corresponden a un régimen de crecimiento perteneciente a la zona 1.

La figura 8.1 muestra una pelicula de 6xido de titanio depositada sobre
SnO,:F a 250°C con un espesor de 150 nm. Se observa una estructura columnar
con limites abiertos y muy bien definidos entre columnas. Este efecto se atribuye
a lo denominado efecto de apantallamiento producido porque los adatomos no
tienen energia suficiente para superar lugares energéticamente desfavorables para
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su difusién. Este efecto se observa principalmente en los sustratos rugosos en
donde se observan notoriamente desniveles en la superficie, asi se pueden
denominar algunos puntos como “bajos” y “altos”, tal como se puede ver en la
figura 8.1.

200 nm

Figure 8.1. Micrografia electrdnica de transmision de la seccion transversal de
una pelicula de dxido de titanio de espesor de 150 nm depositada sobre SnO;:F a
250°C. | ‘ '

La figura 8.2 muestra el acercamiento de la parte media de la seccién
transversal de una pelicula de 8 um depositada sobre SnO,:F a una temperatura
de 250°C. Se observa claramente la microestructura denominada penninforme.
Comparando este micrografia con la anterior se observa claramente un aumento
del didmetro de las columnas, el cual es predecido por el modelo de zonas
revisado. [Messier, 1984]. El angulo definido por la textura foliar y el plano del
sustrato es de 60° como se ve en la figura.

&

100 nm

Figure 8.2. Acercamiento de la micrografia electronica de una pelicula de
oxido de titanio depositada a sobre SnO2:F a 250°C. El dngulo definido por la
textura foliar y el plano del sustrato se puede observar claramente
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Laregla de la tangente (ecuacion 2.1) fue aplicada al angulo presentado en

la figura 8.2 (4ngulo 50° en la figura 4.3) y se observo una excelente
concordancia.

Figure 8.3. Micrografias electronicas de transmision de  secciones
transversales de peliculas de dxido de titanio depositadas a los valores diferentes

de temperatura v, El dngulo definido por la textura foliar y el plano del
sustrato de muestra en todos los cuadros.
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La figure 8.4 muestra los difractogramas de peliculas de 6xido de titanio
depositadas a diferentes presiones. Todas las peliculas poseen un espesor
aproximado de 800 nm y fueron crecidas a 250°C y manteniendo constante la
relacion de gases O»/Ar a un valor de 0.054. Un rasgo muy interesante en la
figura es que la fase del 6xido del titanio cambia gradualmente con la presion.
Cuando la presion aumenta, la presencia de anatasa se vuelve mas favorable, asi
la pelicula depositada a 1.6 Pa posee sélo la fase rutilo, mientras que la
depositada a 2.5 presenta la fase anatasa.

* Intensity (arb. units)

|- . '
L |:|4:| 1 ] ! I 1 | I gt g I | I | S

25 30 35 40 45 50
Diffraction angle, 260 (deg.)

Figure 8.4. Difractogramas de peliculas de oxido del titanio depositadas sobre
SnOy:F.. La presién de la camara de “sputtering” se mantuvo a diferentes
valores de presiona que estan indicados en el grdfico. Los picos de difraccién se
asignan a las reflexiones de la anatasa (4) y el rutilo (R).
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La dependencia de la modificacion cristalina de las peliculas debido a la
presion de la cdmara de “sputtering” durante el crecimiento de las peliculas es un
ejemplo ilustrativo del efecto de la termodindmica. La fase rutile es estable para
todas las temperaturas, mientras la anatasa no esta estable a ninguna temperatura
y se forma a la temperaturas bajas y presiones bajas. [Massalki, 1986]. Para una
pelicula de 6xido de titanio preparada por “sputtering” se observa que para una
presién de 2.5 Pa la velocidad de deposito favorece la formacién de la anatasa.
Mientras que para una presion de 1.6 Pa el crecimiento de las peliculas es tan
rapido que se favorece tnicamente el crecimiento de la fase rutilo. Por lo que la
modificacién cristalina del oxido de titanio se ve controlada por un efecto
cinético mas que termodindmico. Un efecto similar se han reportado antes por
Takakashi durante el crecimiento de peliculas de 6xido de titanio por la técnica
de evaporacion [Takahashi, 1985].

La figure 8.4 manifiesta la versatilidad de la técnica de “sputtering” para
el control del material depositado.

La microestrucutra columnar de la fase anatasa y rutilo de las peliculas de
6xido de titanio no muestran diferencias entre ellas. La figura 8.5 presenta dos
peliculas de oxido de titanio: (a) pelicula de 4.2 pm de espesor con fase anatasa y
(b) pelicula de 8 um de espesor con rutile. El microestructura denominada
peniforme claramente esta presenta en ambas peliculas.

500 nm

Figure 8.5. Micrografias electronicas de transmision de  secciones
transversales de peliculas de Oxido del titanio con dos fases diferentes. (a)

analasa y (b) rulile.
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8.2. Influencia del espesor de las peliculas en la eficiencia solar

En esta seccion discutiré los datos que corresponden a las peliculas depositados
con diferentes espesores (capitulo 5) en la conexién a la eficiencia solar de los
dispositivos basada en estas peliculas.

El rasgo mas distinto de la conducta de la fotorespuesta es que aumenta
con el espesor de la pelicula de éxido de titanio, y es principalmente definido por
dos régimenes lineales (vea los Figs. 5.15, 5.16 y 5.19a):

e peliculascond <2 ymy
e peliculas con 2 <d <10 um.

En el primer régimen la fotorespuesta aumenta mas rapidamente que en el
segundo régimen. Esta dependencia puede conectarse con las propiedades
microestructurales de las peliculas que tienen espesores diferentes (ver figura
5.9). La llamada microestructura penninforme paralela se define s6lo claramente
después de aproximadamente 2 pum. Para peliculas mas delgadas, la estructura
columnar es clara pero las columnas no son completamente paralelas entre si.
Este efecto es atribuido a el efecto de apantallamiento que origina espacios
intercolumnares abiertos. El diametro de las columnas en la primera region es de
aproximadamente 100 nm y la textura foliar es compacta. Por otro lado, las
columnas en segundo régimen son mds anchas y la textura foliar pareciera muy
porosa. El hecho que la fotorespuesta aumente mas rapidamente con el espesor
en el primer régimen puede conectarse a que los espacios intercolumnares son
muy abiertos y facilita el facil transporte del electrolito entre ellos, asi también
como la mayor interaccion del colorante con la superficie de las peliculas tal
como se analizo por SIMS (ver figura 5.24). En el segundo régimen el
microestructure porosa facilita una cantidad grande de colorante superficie de la
pelicula, pero también limita el transporte del electrélito en una célula solar. Sin
embargo, el maximo de este segundo régimen no ha sido alcanzado todavia y
pueden lograrse peliculas mas gruesas con los valores aun mas altos del
fotoresponsa.

Comparando la eficiencia solar de dispositivos basados en las peliculas
depositadas por “sputtering” y coloidalmente con espesores similares (figura
5.20), el rasgo llamativo es que la fotocorriente para las peliculas depositadas por
“sputtering” es mas alta que para las células basadas en peliculas coloidalmente
preparadas. Un examen de los datos Opticos puede dar una explicacion buena de
este efecto.

La figure 8.5 muestra la reflectancia total y difusa y la transmitancia total
y difusa para peliculas de 6xido de titanio no sensibilizadas preparadas por (a)
“sputtering” y (b) técnica coloidal. Las peliculas se depositaron en sustratos

similares y los dos espesores se encuentran a aproximadamente 10 um de
espesor. Comparando las figuras es posible ver que la transmitancia y la
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reflectancia total para la pelicula preparada por “sputtering” son mas bajas que
para la pelicula preparada coloidalmente, y que el espectro de la pelicula
depositada por “sputtering” esta basicamente constituido por un componente
difuso en el rango visible 300 < A <800 nm. La figura 8.6 muestra el coeficiente
de absorcién para ambas peliculas. La pelicula deposita por “sputtering”
presenta un valor mas de dos veces mayor para el coeficiente de absorcién en el
rango visible (1.5 a 3.1 eV). Asi, cuando la luz entra en el sistema se entrampa
mas eficazmente en las peliculas preparadas por “sputtering” que para las
peliculas preparadas coloidalmente. Esto puede explicar por qué la fotocomente
era mas alta para las peliculas preparadas por “sputtering”.
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Figure 8.6. Reflectancia y transmitancia total y difusa denotaron Rt, Rd, Tty
Td, respectivamente para peliculas de oxido de titanio depositadas por técnicas

diferentes: (a) “sputtering” y (b) coloidal.
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Figure 8.7, El coeficiente de absorcion espectral para peliculas de dxido de
titanio depositadas por las técnicas mostradas. Las peliculas tenian espesores

similares.
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8.3. Influencia de la temperatura de crecimiento de las peliculas en la
eficiencia solar

En esta seccion discutiré la relacion entre las propiedades de las peliculas de
o0xido de titanio presentadas en capitulo 6 y eficiencia solar de los dispositivos
basados en estas peliculas.

Las peliculas depositadas entre 50 y 150 °C consistieron de columnas
altamente desordenadas rodeadas de espacios intercolumnares que podian variar
entre 5 a 50 nm. La habilidad para incorporar eficientemente el colorante en las
peliculas aumenta a medida que aumenta la temperatura. Estos resultados
pueden conciliarse con el hecho de que el colorante se encuentra solo ubicado en
el borde las peliculas. Las caracteristicas de corriente-voltaje de las células
muestran una relacién bastante lineal con el aumento intensidad de irradiacion.
~ Considero que este comportamiento puede entenderse si se considera una
pequefia fotocorriente o una facil difusiéon del electrolito en los espacio
intercolumnares que facilitan la facil regreneracion del colorante. La eficiencia
solar alcanzo en este rango de temperaturas solo un valor de 0.6%.

Las peliculas crecidas entre 200 y 250°C poseen una estructura peniforme

definida. Esta estructura es partlcularmente favorable para una incorporacion - -

méxima del colorante de hasta 0.145 mM/cm®. Las células solares fabricadas de
este tipo de peliculas rinden fotocorrientes que a altas intensidades de
iluminacién muestran saturacién. Postulo este efecto de saturacion esta ligado a
problemas de difusién del electrolito que no puede rapidamente regenerar el
colorante reducido después de su excitacion ¢ myeccidn electronica. Del analisis
de TEM puede estimarse que os pequefios espacios intercolumnares es de
aproximadamente 6 nm en didmetro que es un valor més pequefio que para el
encontrada para peliculas andlogas preparadas de un proceso coloidal (ver figura
5.11). No obstante se encontr6é que la eficiencia de conversion fotoeléctrica fue
de hasta 1.7%. Estos argumentos con respecto a la importancia de difusion del
electrolito estan en la linea con los datos para células solares preparadas de
coloides. [Barbé, 1997][Sodergren, 1994]

Las peliculas crecidas a 300°C consisten en granos cristalinos grandes y de
~tienen una superficie interior pequefia. La incorporacion del tinte colorante es
por lo tanto pobre como se podria esperar, y esto explicaria el porque de la baja
eficiencia de conversion fotoeléctrica

Las medidas de eficiencia solar muestran que la conversién fotoeléctrica-
puede ser de hasta 1.7% para una pelicula de solo 0.8 pum con una transmitancia
luminosa de 42%. Estas caracteristicas hacen este tipo de peliculas muy
atractivas para otro tipo de aplicaciones, tales como las peliculas electrocrémicas
auto-generadas [Gao, 1999].
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8.4. Influencia de la proporcién de gases O,/Ar en la eficiencia solar

En esta seccion discutiré el andlisis de los datos de fotocorriente en funcién del
tiempo para las peliculas depositadas a diferentes proporciones de gases O./Ar,
que fueron presentadas en la seccion 7.5. Después presentaré todos los
resultados presentados en el capitulo 7 para discutir estos en conexiéon con la
eficiencia solar de los dispositivos basados en estas peliculas.

El andlisis de los datos de fotocorriente en funcién del tiempo se hizo
considerando las similitudes con los experimentos del tiempo-de-vuelo
realizados en semiconductores [Pfisher, 1978]. Un modelo de difusion [Haus,
1987][Bouchaud, 1990] era aplicado para el transporte de los portadores en la
pelicula, y la distribucion Gaussiana de la probabilidad se' asume para la
probabilidad, obteniéndose como resultado una funcidén error (erf) que fue
ajustada a los datos experimentales. La corriente de transito j(#) se calculd de la
expresion [Rudenko, 1979]: :

j(t)=[‘”‘"E J‘ch(x,r)dx, | &1
. d 0 : |

donde q es la carga y 4, es la movilidad de los portadores (cm*/Vs), E es el
campo eléctrico (V/em), d es el espesor (cm) y P, es la probabilidad de encontrar
aun portavdor en la posicion x en momento /.

La funcion de probabilidad se evalué para un modelo uno-dimensional en
el cual se forma una asintota que puede escribirse como[Bouchaud, 1990]

P.(x,t) =(4=Dt) -172 exp l_— (x - vt)2 / 4D1J, (8.2)

donde D es el coeficiente de difusion (cm%s) y v es la velocidad media de los
portadores. La solucion de la expresion 8.1 que considera 8.2, rinde una suma de
dos funciones error (el erf)

_ q,uoENC) | (d—vt) ( vt ) '
=] =" | +erf| — ||, 8.3
donde N, es el numero de portadores de carga.

La condicién antes presentada resulta en un tiempo de transito z; definida

por
d

(7 =;. ) | (8.4)

El coeficiente de difusién puede relacionarse a la movilidad a través de la
ecuacion de Einstein
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donde £ es la constante de Boltzmann y 7 es la temperatura, y se conecta a la
velocidad media de los portadores con el campo eléctrico por

E=Y (8.6)

Ho

Figure 8.6 muestra los datos experimentales presentados en Flg 7.10,
ademas de las curvas de ajuste obtenidas usando la expresion 8.2. Los

parametros de N, D y E asi también como la proporcion de gases O,/Ar se
muestra en la Fig. 8.7. v

Es razonable esperar que una proporcion baja de O,/Ar, las peliculas
presentaran mayor cantidad de defectos de oxigeno. Este efecto es muy fuerte
para la pelicula depositada a un valor de proporcion de gases de 0.050, que
ademds presenta un color azul-plomiso que es una caracteristica tipica para la
fase rutilo del TiO, con una poblacién alta de donadores [Bogomolov, 1968].
Las vacancias de los oxigenos son asociadas con los electrones en estados
localizados que dan lugar a la absorcion de polaron pequefio [Bogomolov, 1968];
los datos tedricos y experimentales estaban en muy buen acuerdo. Las peliculas
depositadas entre proporciones de gases de 0.052 y 0.056 también presentan una
tendencia pequefia a la absorciéon de polaron, pero este efecto mo se vio
claramente debido a los efectos de la interferencia Opticos. Las peliculas
depositadas entre proporciones de gases O,/Ar entre 0.064 y 0.072 muestran
‘colas de Urbach en sus bandas opticas prohibidas, probablemente debido a los
estados desocupados debajo de la banda de conduccidn; este efecto se observa
tipicamente en los materiales desordenados [Skettrup, 1978][Cody, 1981]. Los
datos indican que la densidad de estados localizados disminuye con el aumento
de la proporcién de gases O./Ar, es decir cuando las peliculas se vuelvan mas
estequiometricas. :

Las medidas de fotocorriente en funcién del tiempo dan solo una clara
diferencia cuando se evalué en una escala muy pequeiia, debido a que se observa
un “componente rapido”. Esta sefial puede estar relacionada a efectos de
recombinacion después de la excitacion con el laser. Para la pelicula depositada
a una proporcion de 0.050 este pico es muy pronunciado y para las peliculas
depositadas a valores de 0.052 y 0.054 también es visible aunque mas débil. Los
procesos de recombinacion pueden ser una indicacién de que estas peliculas
tienen una cantidad significativa de estados localizados o que los portadores se
entrampan en los estados polarénicos. Las peliculas depositaron a proporciones
de gases O»/Ar de 0.064 y 0.072, solo muestran la presencia de un pico llamado
“componente lento” debido a que su decaimiento esta en el rango del curso de

segundos.

Las medidas de fotocorriente pueden ser ajustadas a un proceso clasico de
difusién. Los valores obtenidos para el mimero de portadores aumentan con la
proporcion de gases Oy/Ar, excepto para la pelicula depositada a un valor de
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O,/Ar de 0.050 en cual muestra una cantidad de portadores muy grande. El -
coeficiente de difusion y el tiempo transito también dan indicaciones de dos tipos
diferentes de conduccién. Por lo que se propone un mecanismo de saltos al nivel
de Fermi para las peliculas depositadas a una proporcion de gases entre 0.052 y
0.072, mientras se propone un proceso de entrampado para la unica pelicula
(O/Ar = 0.050) que presenta un proceso polaronico muy bien definido :

Fl modelo de difusién aplicado considera propuesto un componente del
campo eléctrico que - aunque muy pequefio - debe distribuirse en la pelicula.
Argumentos para la ocurrencia y distribucion de este campo eléctrico pueden
encontrarse trabajos anteriores relacionados a peliculas coloidales ideales
compuestas por las columnas [Zaban, 1997].

Anteriormente se han estudiado peliculas de 6xido de titanio preparadas
de coloides [Solbrand, 1997] por técnicas similares a las usadas para caracterizar
las peliculas obtenidas por “sputtering”, por lo que es de gran interés comparar
algunos de los resultados obtenidos. Por ejemplo la principal similitud entre los
dos modelos que se presentan para estos dos tipos de peliculas se basa en
procesos de difusién, pero por otro laso en las peliculas depositadas por
“sputtering” se considera un componente del campo eléctrico que es despreciado
en las peliculas depositadas de coloides. Mas de estas diferencias se presentaran
en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS
- FUTUROS

9.1. Conclusiones

Peliculas de oxido de titanio fueron depositadas por la técnica de “sputtering”
sobre SnO,:F. La manera en que las peliculas crecen es soportada por los
modelos de estructura de zona propuesto para las peliculas depositadas por
“sputtering”.

Las peliculas fueron incorporadas en una célula solar sensibilizada. Las
peliculas de d6xido de titanio presentaron un una novedosa microestructura
denominada columnar penniforme, que se caracterizo por ser muy porosa y por
lo tanto facilitar la incorporacion de moléculas de colorante como la interaccion
del electrolito con la pelicula sensibilizada. La eficiencia celular solar fue casi
tan alta como en el caso de los dispositivos basados en 6xido del titanio
preparado de coloides (~ 7%) ofreciendo asi una ruta alternatlva para las
fabricacion de células solares sensibilizadas.

Un modelo de difusién se propuso para las peliculas depositadas con
proporciones diferentes de Oo/Ar.

Los 6xidos del titanio preparado por la técnica de “sputtering” y técnicas
coloidales presentan similitudes, entre las que se puede mencionarse:

e Poseen factores de rugosidad similares (mas de 1000 segin los calculos de
voltametria ciclica).

e La cantidad de colorante es similar para peliculas de espesores diferentes.

e La estructura muy abierta para ambos tipos de peliculas de 6xido de titanio
facilita la movilidad del electrélito en el sistema.

e Modelos de difusion han sido aplicados para ambos sistemas.

Entre las diferencias puede mencionarse que las peliculas depositadas por
“sputtering” tienen:

e una respuesta mas sensible al campo eléctrico
e ¢l transporte del electrén mas es mas lento

e las propiedades de adherencia son buenas
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la absorbancia es mayor
predominancia de la fase rutilo con relacion a la fase anatasa.
la microestructura es mas compacta cerca del sustrato

Poseen continuidad eléctrica a través de todo el espesor de la pelicula

9.2. Las sugeréncias para el trabajo del futuro

Esto es la primera investigacién sistematica que involucra 6xido del titanio
preparado por “sputtering” para su uso en células solares sensibilizadas con
colorante. Asi que, creo que es el principio de una area muy fecunda. Se han
evaluado las propiedades de caracterizacion mas importantes del oxido de titanio
y su correspondiente eficiencia como celda solar. Pero aun hay varios estudios
experimentales y teéricos que podrian realizarse. Para ese propdsito me gustaria
hacer las sugerencias siguientes que consideran dos punios de vista: la
investigacion basica y la investigacion aplicada.

La investigacion basica:

El modelo de difusién presentado puede mejorarse analizando la influencia
del voltaje aplicado en detalle, la intensidad de iluminacién, la temperatura de
la célula, la conductibilidad del electrdlito y la influencia de los iones en el
electrolito. Claro también seria muy interesante evaluar algunos de estos
parametros con las mismas peliculas en una condicién seca y averiguar si
estos resultados corresponden al mismo caso de difusion o si una desviacién

se observa.

Se necesitan mas estudios estructurales para relacionar las condlcmnes de
preparacion con la cinética del crecimiento de la pelicula

La espectroscopia de fotocorriente de intensidad modulada ha s1do una
técnica muy util por un entender el fendémeno de transporte en las pehculas
depositadas de coloides. Esta también puede ser una técnica lmpoﬂante a ser
aplicada a las peliculas de 6xido de titanio preparadas por “sputtering”.

|
Se necesita un estudio detallado de la estequiometria de las pehculas
depositadas con proporciones diferentes de O/Ar. I

!'
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e Seria interesante estudiar la influencia de diferentes dopantes en las
propiedades de transporte de las peliculas.

La investigacion aplicada:

¢ Ni el maximo para la eficacia de la conversién fotoeléctrica, ni el méximo en
la conversién fotén incidente — corriente han sido alcanzados. Por
consiguiente peliculas mas gruesas podrian dar valores mayores de eficiencia.

Se podrian emplear mas de dos blancos de titanio durante el crecimiento de
las peliculas para que estas sean preparadas en menor tiempo

Una aplicacidn muy - interesante podria ser el uso de las peliculas
sensibilizadas para alimentar los sistemas electrocromicos.

Deben realizarse pruebas de estabilidad y durabilidad.

Se sabe que actualmente el colorante que ofrece mejor eficiencia solar es el
denominado “colorante negro”, por lo que este colorante también debe ser
probado en las células solares basindose en peliculas depositadas por

“sputtering”

Debe evaluarse la posibilidad de usar electrolitos s6lidos en estos sistemas

Diversos 6xidos tales como el de zinc y tungsteno también presentan buenas
propiedades fotoelectroquimicas, porque que seria interesante probar su-
preparacién empleando la técnica de sputtering para estos dxidos.
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